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Vorrede. 


Das vorliegende Werk ist aus der Nothwendigkeit entstanden, 
dem Mangel an einer umfassenden Bearbeitung der Methodik der 
quantitativen Analyse der organischen Verbindungen, den der Ver- 
fasser bei seiner Thiatigkeit in Technik und Wissenschaft empfunden 
hat, und der allseitig anerkannt wird, abzuhelfen. Einige der nach- 
stehend abgehandelten Methoden sind bereits in werthvollen Mono- 
graphien ausfiihrlich bearbeitet worden. Ich erinnere nur an FE. Lan- 
dolt, ,Das optische Drehungsvermégen organischer Sub- 
stanzen® u. s. w., an die ,Kolorimetrie und quantitative 
Spektralanalyse* von G. und H. Kriiss. Weiterhin sei noch 
des von Kohlrausch und Holborn herausgegebenen Buches ,,Das 
Leitvermoégen der Elektrolyte insbesondere der Lésungen* 
sowie des von H. Meyer iiber ,Die Bestimmung der organi- 
schen Atomgruppen* gedacht. 

Trotz dieser einzelnen Bearbeitungen besonders wichtiger Kapitel 
der Methodik der quantitativen Analyse organischer Verbindungen 
habe ich es aus mehreren Griinden fiir vortheilhaft gehalten, auch in 
dem vorliegenden Werke dieselben in entsprechender Weise zu _be- 
riicksichtigen. Da den Studirenden meist derartige Monographien 
waihrend ihrer Studienzeit unbekannt bleiben, wenn nicht gerade an 
der betreffenden Hochschule, an der sie studiren, das eine oder 
andere Gebiet speciell ausfiihrlich behandelt wird, und da die Kennt- 
niss aller Methoden auch im Interesse der auf einen allgemeinen 
Ueberblick gerichteten Ausbildung nothwendig erscheint, so habe ich 
auch diese Kapitel eingehend abgehandelt. 

Kine derartige Zusammenstellung der Methoden bietet auch den 
Vortheil, dass die eine oder andere derselben, die aus der Mode 
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eekommen ist, wieder entsprechend an’s Licht geriickt wird, und 
auch bei den Methoden, die eine grissere Beachtung verdienen, aber 
eine weitergehende Anwendung noch nicht gefunden haben, wird 
dadurch dieselbe erleichtert. Das Material ist méglichst vollstindig 
zusammengetragen. Meine Thitigkeit in der Praxis einmal als Ana- 
lytiker einer grésseren Anilinfarbenfabrik, dann als Betriebsfithrer 
und Betriebsleiter in Anilinfarbenfabrik und Fabrik chemischer Pra- 
parate sowie mehrjihriges Arbeiten in einem medicinischen Labora- 
torium haben es mir ermdéglicht, die technischen Methoden sowohl 
als die physiologisch-chemischen eingehend kennen zu lernen, nach- 
dem ich bereits als langjahriger Assistent an chemischen Universitats- 
und Hochschullaboratorien durch Unterricht und Vortrag mich mit 
dieser Materie ausfiihrlich beschaftigt hatte. Wenn ich trotzdem 
glaube, nicht den gesammten Stoff, der sich im Laufe der Jahre 
angesammelt hat, beriicksichtigt zu haben, so liegt das einmal an 
der Méglichkeit des Uebersehens, was bei der Fiille des Materials 
verzeihlich erscheinen diirfte, dann aber auch mitunter an der Unzu- 
giinglichkeit der verschiedenen Literaturstellen. 

Das yorliegende Werk soll dem Studirenden einen Ueberblick 
ermoglichen und dem in Wissenschaft oder Technik thitigen Chemiker 
als Unterrichtsmittel. oder Nachschlagebuch dienen. Wenn es dazu 
beitragt, die Kenntniss der analytischen Methoden zu verbreiten und 
iiberhaupt dem Mangel einer eingehenden analytischen Durchbildung, 
die so unbedingt nothwendig fiir den technischen Chemiker ist, und 
an der es leider vielfach fehlt, in etwas abhilft, so glaubt der Ver- 
fasser damit dem Stande der Chemiker sowie auch der Industrie in 
gleicher Weise geniitzt zu haben. 

Aber auch dem Mediciner und besonders dem in physiologischen 
oder klinischen Laboratorien beschaftigten diirfte ein Werk  will- 
kommen sein, welches ihm gestattet, in eingehender Weise sich mit 
dem, was durch die einzelnen Methoden erreichbar ist, und vor allem 
mit den vorhandenen Fehlerquellen sowie auch mit der theoretischen 
Seite bekannt zu machen. Da es dem Mediciner meist nicht moég- 
lich ist, sich mit allen Einzelheiten so ausfiihrlich zu beschiiftigen, 
dass er sich tiber den grésseren oder geringeren Werth einer Methode 
Rechenschaft abzulegen vermag, und er dadurch leicht zu ganz 
falschen Anschauungen gelangt, da ihm ausserdem vielfach die tiefere 
theoretische Kenntniss der Vorgiinge sei es auf organischem oder 
anorganischem, sei es auf physikalischem oder gar physikalisch-chemi- 
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schem Gebiete mangelt, so diirfte ihm die durch das vorliegende 
Werk gebotene Vertiefung seiner Anschauung von wesentlichem Nutzen 
sein. Verfasser dieses Werkes, dem es durchaus ferne liegt, dem 
Stande der Mediciner aus dem betreffenden Mangel einen Vorwurf 
zu machen, hat vielfach Gelegenheit gehabt, in persdnlichem Ver- 
kehr wie auch haufig durch die Publikationen von Medicinern, zu 
beobachten, wie ausserordentlich weitgehend die Unkenntniss der 
diesbeziiglichen Thatsachen ist. Selbstverstiindlich gibt es auch hier 
in diesem Stande Forscher, die durch ihre eminente Begabung sowie 
die Gunst der Umstinde in der Lage waren, ihre Kenntnisse zu 
einer sogar fiir den Chemiker bewundernswerthen Hohe zu entwickeln, 
und denen entsprechende Erfolge zur Seite stehen. Aber diese Manner 
verschliessen sich dann auch nicht der Nothwendigkeit einer tiefer 
gehenden Bildung des Gros der Mediciner in der chemischen Wissen- 
schaft, und ich glaube mit Recht annehmen zu diirfen, dass dieselben 
das vorliegende Werk, das ihnen ihre Aufgabe erleichtert, einer 
freundlichen Aufnahme wiirdigen. 

Sollten diese, meine Erwartungen in bescheidenem Masse erfiillt 
werden, so darf ich das als schénsten Erfolg meiner Arbeit betrachten. 


Darmstadt, Oktober 1901. 


Wilhelm Vaubel. 
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Einleitung. 


Der Eintheilung des Stoffes in physikalische und chemische Methoden 
liegen lediglich praktische Erwigungen zu Grunde. Eine durchgehende 
Trennung lasst sich nicht erméglichen ebensowenig wie eine Trennung der 
chemischen Wissenschaft von der physikalischen. Da nun in diesem Falle 
der Titel physikalisch-chemische Methoden leicht missgedeutet werden 
konnte, wurde vorgezogen eine Theilung des Stoffes in dem Sinne erfolgen 
zu lassen, dass die Methoden, bei denen es iiberwiegend auf eine physi- 
kalische Erscheinung ankommt, im ersten Theile, und solche, bei denen 
die chemischen Reaktionen in den Vordergrund treten, im zweiten Theile 
besprochen werden. 

Hinige Beispiele werden zeigen, in welcher Weise hier verfahren wurde. 
Bei der Methode der Probefiirbung kann je nach Umstiinden die Bindung 
des Farbstoffs durch die Faser eine rein physikalische oder eine chemische 
Wirkung oder beider zugleich sein, Der Endeffekt ist jedoch, da hierbei 
nur die Farbnuance und ihre Reinheit sowie die Ausgiebigkeit des be- 
treffenden Farbstoffes in Frage kommt, eine physikalische Erscheinung, 
die Farbe.. Demgemass ist dieses Kapitel im ersten Theile unter den 
physikalischen Methoden abgehandelt worden. 

Dasselbe gilt von der Methode der Bestimmung der Verbrennungs- 
wirme oder derjenigen der Bestimmung der Reaktionswirme. Obschon 
die Verbrennung eines K6rpers ein rein chemischer Vorgang ist, bei dem 
allerdings physikalische Vorgiinge wie Licht- und Warmeentwicklung neben- 
hergehen, so ist doch die Erscheinung, nach deren grésserem oder ge- 
ringerem Betrag man urtheilt, ein physikalischer Vorgang, namlich die durch 
die Verbrennung der Substanz bewirkte Temperaturerhdhung und die hier- 
bei also freiwerdende Warmemenge. Das Gleiche gilt von der Bestimmung 
der Reaktionswirme. 

Noch zwei andere Kapitel beweisen, wie schwierig, ja unmdglich eine 
yollstindige Trennung der physikalischen oder chemischen Erscheinungen 
ist. Die Losung eines Kérpers in einer Fliissigkeit kann eine rein physi- 
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kalische oder aber eine physikalisch-chemische Erscheinung sein in gleicher 
Weise wie das Anfarben einer Gespinnstfaser. Ebenso kann das Aus- 
fallen eines Kérpers aus einer Lésung durch Zusatz eines anderen auf 
einem rein physikalischen oder aber einem physikalisch-chemischen Process 
beruhen, letzteres kann selbst dann eintreten, wenn keine Vereinigung 
zwischen geléstem Kérper und Fallungsmittel eintritt. 

Und wenn wir gar erst annehmen, dass jede Umlagerung innerhalb 
eines Molekiils, jede Trennung und Zerlegung grésserer Komplexe in 
kleinere Bestandtheile, die gleichartig sein kinnen wie bei der haufig vor- 
kommenden Spaltung des Fliissigkeitsmolekiils in einzelne Dampfmolekile, 
oder die ungleichartig sein kinnen wie bei der elektrolytischen Dissociation, 
— wenn wir erst alle diese Vorginge, die eine Verainderung im Aufbau 
der Molekel bedingen, als rein chemische betrachten, so diirfte es tiber- 
haupt unméglich sein, physikalische Vorginge von den chemischen zu 
trennen. Denn selbst wenn wir nur die Vorginge als rein physikalische 
betrachten wollten, bei denen nach erfolgter Einwirkung sagen wir einmal 
des Tageslichtes oder des polarisirten Lichtes wieder ein Uebergang in 
die Ruheform bezw. die bei der gewéhnlichen Temperatur doch nur in 
gewisser Beziehung so zu benennende Pseudo-Ruheform méglich ist, wo 
ist da die Grenze? — Die Belichtung durch das Tageslicht bewirkt das 
Auftreten der Farbe, sie fiihrt aber auch vielfach zu einer mitunter erst 
nach Jahren erkennbaren Zersetzung. Das Schmelzen eines Kérpers be- 
dingt eine Verauderung der Lagerung der kleinsten Theilchen. Bei Er- 
niedrigung der Temperatur findet wieder ein Uebergang in die urspring- 
liche Lage bei den meisten Korpern statt. Wir wissen jedoch, dass: haufig 
hierbei auch eine Verainderung der Lagerung eintreten kann, die sich durch 
die Verschiedenheit des neuen Schmelzpunktes kund thut. Diese so ent- 
stehende Lagerung ist vielfach nur eine labile, nach einiger Zeit geht die 
labile Konfiguration in die stabile tiber. Bei anderen aber bleibt sie 
langere Zeit. Ist diese Veriinderung im Aufbau nun als physikalische 
oder chemische Erscheinung zu deuten ? 

Soviel ist jedenfalls sicher, wie wir auch die rein physikalischen oder 
chemischen Erscheinungen definiren mégen, es werden tausenderlei Ueber- 
ginge zu finden sein. In derselben Weise wie es keine absolut durch- 
greifenden Unterschiede zwischen Thier und Pflanze giebt, so lasst sich auch 
die Physik nicht von der Chemie trennen. Es ist nur eine Wissenschaft, 
die lediglich aus Zweckmiissigkeitsgriinden eine Theilung erfahren hat, aus 
dem Mangel, der durch die Grenzen unseres Auffassungsvermégen bedingt 
ist. Dieses innigen Zusammenhangs von Physik und Chemie miissen 
sich die Jiinger der einzelnen Zweige der Wissenschaft bewusst bleiben 
und nach Moltke’s taktischem Grundsatze, der auch hier durchaus seine 
Giltigkeit behialt, verfahren: Getrennt marschiren und vereint schlagen. 
Vergisst man diese Zusammengehérigkeit nicht, so kann es auch nicht 
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vorkommen, dass man seine eigene Arbeit iiberschiitzt, die eines anderen 
aber unterschitzt, weil derselbe die Dinge von einer anderen Seite sieht. 
Extreme schaden hier wie dort und férdern die Sache nicht. Ihrer Auf- 
gabe entsprechend soll hier die junge Wissenschaft, die physikalische 
Chemie, vermittelnd eintreten. Vermitteln kann aber nur der, der das 
Zutrauen beider Parteien geniesst, und dieses durch einseitige Auffassung 
nicht zu verscherzen, muss der oberste Grundsatz derjenigen sein, welche 
sich dazu berufen fiihlen, nach Charakter wie auch Kenntnissen und 
Begabung, der vermittelnden Richtung der physikalischen Chemie zu dienen. 

Die Anordnung des Stoffes ergiebt sich aus dem Inhaltsverzeichniss. 
Selbstverstindlich wurden verwandte Methoden méglichst nebeneinander 
oder in direkter Folge abgehandelt. Eine weitere Treunung der einzelnen 
Methoden in Unterabtheilungen ware wohl médglich gewesen; sie ist aber 
im Interesse der Uebersichtlichkeit nicht ausgefiihrt worden. Daher kommt 
es, dass einige der hier abgehandelten Methoden umfangreicher sind, als 
andere. 

Um ein moglichst leichtes Nachlesen der ausfiithrlicheren Original- 
arbeiten zu gestatten, sind iiberall da, wo es irgendwie nothwendig erschien, 
die Litteraturstellen angefiihrt. Auch da, wo ich in die Nothwendigkeit 
versetzt war, mich an das eine oder andere bewahrte Vorbild anzulehnen, 
habe ich dies immer unter der Angabe der betreffenden Litteraturstelle 
gethan. Ich wollte nicht verfehlen, dies ausdriicklich zu betonen. 

Meine Arbeit bestand nicht nur in dem Sammeln des Stoffes, sondern 
auch in dem Durcharbeiten des theoretischen wie auch des der Praxis 
entnommenen Materials sowie in der kritischen Sichtung desselben. Da 
meine eigenen Arbeiten in die meisten der nachstehend abgehandelten 
Methoden eingreifen, so habe ich nicht gezégert, dieselben in entsprechen- 
der Weise zu verwerthen. Auch iiberall da, wo meine eigenen Erfahr- 
ungen vorliegen, habe ich dieselben erwihnt, ohne jedoch diese als von 
mir beobachtet zu kennzeichnen. 
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Methode der Bestimmung des Schmelz- und 
Erstarrungspunktes. 


Die Methode der Bestimmung des Schmelz- und Erstarrungspunktes, 
welche sich mit identischen Zustinden, die aber in entgegengesetzter Richt- 
ung verlaufen, beschiftigt, wird einmal dazu benutzt, die Identitaét und 
Reinheit einer Substanz zu bestimmen, dann aber auch, um eventuell in 
Gemischen den Grad der Verunreinigung festzustellen. Die Verwendbar- 
keit in letzterer Hinsicht ist eine beschrinkte. Man kann deshalb nur 
in gewissen Fallen behaupten, dass die Ermittlung des Schmelz- und Er- 
starrungpunktes die Quantitét der vorhandenen Substanz erkennen lasst. 
Mit viel grésserem Rechte lasst sich dies jedoch sagen bei der Ermittlung 
des Schmelzpunktes zum Nachweise der absoluten Reinheit des betreffen- 
den Korpers. Hierbei dient diese Methode also als Hilfsmittel zur Fest- 
stellung, dass thatsichlich ein ca. 100 °/o des betreffenden Stoffes enthal- 
tender Korper vorliegt. 

Aus diesem Grunde besonders habe ich die Bestimmung des Schmelz- 
oder Erstarrungspunktes in gleicher Weise wie die des Siedepunktes oder 
der Léslichkeit als Methode der quantitativen Analyse ansehen zu miissen 
geglaubt. 

Die Eintheilung des Stoffes ist folgende: 

1, Schmelzpunkt und Konstitution. 

2, Auftreten verschiedener Schmelz- und Erstarrungs- 
pun kte. 

3. Schmelzpunkt und Erstarrungspunkt bei Gemischen. 
Schmelzpunktserhéhung durch Druck. 

Thermometer. 

Methoden der Schmelzpunktbestimmung. 
Bestimmung bei Fetten. 

Bestimmung bei schmalzartigen Fetten. 
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1. Schmelzpunkt und Konstitution. 


Hinsichtlich der Beziehungen, welche zwischen ‘den Schmelzpunkten 
und der Zusammensetzung bezw. Konstitution der organischen Verbind- 
ungen bestehen, haben sich einige Gesetzmissigkeiten gezeigt, welche, wenn 
auch nicht streng giltig, doch wenigstens einigermassen gestatten, einen 
Ueberblick iiber diese Verhaltnisse zu gewinnen. 

Es sind folgende Regeln, welche sich aus der Betrachtung dieser 
Beziehungen ergeben haben und die in ausfiihrlicher Weise von W. Marck- 
wald inGraham-Otto’s Lehrbuch Bd. I, Abth. 3 behandelt sind. Von 
dem dort mitgetheilten Stoff sei das Folgende erwihnt: 

a) ,Vonzwei isomeren Verbindungen schmilzt diejenige 
héher, deren Molekil die symmetrischere Struktur besitzt*. 

Aethylenverbindungen schmelzen z. B. héher als die entsprechenden 
Aethylidenverbindungen. p-Verbindungen schmelzen héher als m und o- 
Verbindungen. Ausnahmen hiervon bilden die Nitromandelsiuren, von denen 
die o-Verbindung am héchsten (140°) schmilzt, wihrend das p-Derivat einen 
Schmelzpunkt von 126° und die m-Verbindung von 120° hat. Ebenso 
ist es bei den Sulfamiden der Benzolreihe. Bei dreifacher Substitution 
in Benzolderivaten hat ebenfalls die Verbindung mit den Substituenten in 
1.3.5 meist den héheren Schmelzpunkt. 

Bei den Naphthalinderivaten vermindert der Eintritt eines Substituenten 
in die @-Stellung die Schmelzbarkeit in héherem Grade als dies bei der 
Substitution der q@-Stellung der Fall ist. Ausnahmen von dieser Regel 
scheinen nur die Acetnaphthalide zu bilden, von denen die @-Verbindung 
bei 159°, die @-Verbindung bei 132° schmilzt. 

Weitere Ausnahmen von dieser Regel bilden noch die Dimethylharn- 
stoffe, von denen der symmetrische CO(NHCH 3), bei 99,5-—102,5 ° schmilzt, 
der unsymmetrische CONH,.N(CH,‘, aber bei 180 °. 

b) ,Die Schmelzbarkeit ist um so geringer, je verzweigter 
die Kohlenstoffkette ist*. 

Diese Regel gilt fast fiir alle einfacher zusammengesetzten Kohlen- 
stoffyerbindungen der Methanreihe, speciell aber fiir die Brenzweinsauren, 
fiir welche sie von Markownikoff!) aufgestellt worden ist. 

Ausnahmen hiervon sind die Buttersiuren und die Hexansauren, da- 
gegen zeigen die Amide das regelrechte ‘Verhaltniss. 

Bei den racemischen Verbindungen sind bisher wenig einfache Be- 
ziehungen aufgefunden worden, 

Fir die stereoisomeren Verbindungen vom Typus der Maléinsiiure und 
Fumarsiure gilt die Regel, dass die stabile Modifikation héher schmilzt 
als die labile. Diese Gesetzmassigkeit gilt nicht fiir die Stickstoffver- 


bindungen. 


1) Markownikoff, Liebig’s Ann. 182, 340, 
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c) ,Die Schmelzpunkte homologer Reihen steigen mit 
wachsendem Molekulargewicht. Vergleicht man die geraden 
Glieder einer Reihe unter sich und die ungeraden fir sich, 
so zeigt sich in jeder der beiden so gebildeten Reihen ein 
ununterbrochenes Steigen des Schmelzpunktes mit wachsen- 
dem Molekulargewicht und zwar so, dass der Grad dieser 
Steigerung zwischen je zwei auf einanderfolgenden Gliedern 
derselben Reihe fortgesetzt abnimmt,“ 

Diese Gesetzmissigkeiten, auf welche zuerst A. v. Baeyer') auf- 
merksam machte, zeigen sich meist erst vom fiinften oder sechsten Gliede, 
nachdem die Schmelzbarkeit ihr Maximum iberschritten hat. Ein un- 
regelmiissiges Verhalten zeigen die Fettsiureamide. 

d) ,Gesattigte Verbindungen schmelzen gewoéhnlichnied- 
riger als die entsprechenden ungesattigten Methylenver- 
bind ungen.“ 

Ausnahmen hiervon zeigen sich bei Elaidinséure und Stearinsaure 
sowie einigen ihrer Derivate, Brassidin- und Behenséure, ausserdem bei 
Dibromathan, CH,Br.CH,Br, und Dibromathylen, CHBr: CHBr, sowie 
den entsprechenden Jodverbindungen. 

Die Unterschiede der Schmelzpunkte zwischen Aethylen- und Ace- 
tylenverbindungen lassen diese Regelmiassigkeit nicht in dem Maasse er- 
kennen. 

e) ,Ersetzt man ein Wasserstoffatom einer Verbindung 
durch ein Halogenatom, so erhéht sich der Schmelzpunkt, 
wenn die symmetrische Struktur des Molekils nicht gestort 
wird, und zwar schmilzt inder Regel die Chlorverbindung 
niedriger als die Bromverbindung und diese niedriger als 
die Jodverbindung.“ 

Wie alle diese Regeln, so zeigt auch vorstehende einige Ausnahmen; 
eine besonders frappante findet sich z. B. bei dem halogensubstituirten 
Anilin. 

p-Chloranilin schmilzt bei 30° 
p-Bromanilin schmilzt bei 66,4° 
p-Jodanilin schmilzt bei 60°. 

Ausserdem ist die Regel, dass der Ersatz eines Wasserstoffatoms 
durch Halogen den Schmelzpunkt erhéht, nur dann allgemein giltig, wenn 
das Kohlenstoffatom, an welchem die Substitution erfolgt, noch nicht mit 
Halogen verbunden ist. Im anderen Falle tritt haufig das entgegengesetate 
Verhalten ein. 

1) A. v. Baeyer, Ber, 10, 1286, vergl. auch die nicht streng giltigen Formeln 
zur Berechnung des Schmelzpunktes dieser homologen Verbindungen yon Mills, Philos, 
Mag. (5) 17, 175; W. Solonina, Journ. Russ, Phys. Ch. Ges. (7) 80, 819, 1898, 
G. Cohn, Journ, pr. Ch, 50, 38, 1894. 
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f) Der Eintritt einer Hydroxylgruppe an Stelle eines 
Wasserstoffatoms erhéht in der Regel den Schmelzpunkt, 
ebenso auch der Ersatz von Wasserstoff durch die Amido- 
gruppe’) und auch die Nitrogruppe. 

g) ,»Der Schmelzpunkt steigt, wenn zwei an ein Kohlen- 
stoffatom gekettete Wasserstoffatome durch Sauerstoff er- . 
setzt werden, ebenso wenn drei an ein Kohlenstoffatom ge 
kettete Wasserstoffatome durch Stickstoff ersetzt werden?) 

h) ,Der Schmelzpunkt sinkt bei Ersatz eines Wasserstoff- 
atoms der Hydroxyl- oder Amidogruppe durch Methyl. 

i) ,Die Karboxylgruppe erhéht den Schmelzpunkt. Noch 
héher schmelzen meist die Amide; dagegen schmelzen die 
Ester entsprechend der Regel (h) niedriger.“ 

k) ,,Die Schmelzpunkte steigen von den Nitrokérpern 
zu den Azokérpern und nehmen bis zu den Amidokérpern 
wieder ab). 


2. Auftreten verschiedener Schmelz- bezw. Erstarrungspunkte. 


Sehr haufig tritt die Erscheinung auf, dass eine Substanz infolge der 
Méglichkeit in zwei oder mehr verschiedenen physikalisch isomeren oder 
chemisch isomeren Formen zu existiren auch verschiedene Schmelz- oder 
Erstarrungspunkte hat, je nachdem die eine oder andere Modifikation vor- 
liegt. Hierbei handelt es sich alsdann nur entweder um Erscheinungen, 
bei denen trotz der méglichen Umwandlung durch Temperaturerhéhung, 
die labile Modifikation durch Umldésen u. dergl. wieder erhalten werden 
kann, oder aber um solche, bei denen die einmal bewirkte Umlagerung 
also speciell bei chemisch isomeren Formen nicht mehr riickgingig gemacht 
werden kann. 

Die gegenseitige Umwandlungsfahigkeit der beiden 
Formen, der labilen in die stabile durch Temperaturerhoh- 
ung, der stabilen in die labile durch Umlésen oder sonstige 
Manipulation tritt bei physikalisch isomeren Modifika- 
tionen auf. 

O. Lehmann?) beschreibt diese Art der Isomerie in folgender 
Weise: 

»Kann eine Lisung in zwei verschiedenen Modifikationen erstarren, 
so ist anzunehmen, dass der Schmelzfluss in der Héhe der Erstarrungs- 
temperatur nicht reine fliissige Modifikation sei, sondern eine Mischung 
der Liésungen beider Modifikationen in ihr derart, dass bei dem hdheren 


1) A. P, N. Franchimont, Ree. tray. chim, Pays-Bas 16, 126, 1897. 
2) G. Schultz, Liebig’s Ann. 207, 362. 
3) O. Lehmann, Molekularphysik, Leipzig, 1888. 
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Erstarrungspunkte die Mischung gerade gesittigt ist in Bezug auf die 
stabile Modifikation und untersittigt in Bezug auf die labile, wahrend 
sie beim Erstarrungspunkte gesittigt ist in Bezug auf die labile und tiber- 
sattigt hinsichtlich der stabilen.“ 

»Leider liegen bis jetzt keine Beobachtungen iiber die physikalischen 
Kigenschaften solcher’Schmelzfliisse vor, aus welchen man Schliisse iiber 
die Wahrscheinlichkeit dieser Hypothese ziehen kénnte. Line einzige 
Beobachtung, die bei Dichlorhydrochinondikarbonsaureather 
(HO),C,Cl,(CO,C,H;),, von Hantzsch und Zeckendorf?) gemacht 
wurde, kénnte vielleicht hier Erwihnung finden. Diese Substanz zeigt 
eine stabile farblose und eine labile griine Modifikation. Der Schmelz- 
fluss ist blassgriin, als ob er eine Lésung der griinen Modifikation ware, 
die auch bei rascher Kihlung auskrystallisirt.“ 

»Labile Modifikationen entstehen immer nur aus Schmelzflissen, die 
unter den hdheren Erstarrungspunkt abgekihlt, ,,tiberkiihlt‘, sind, was 
am einfachsten dadurch geschieht, dass man das betreffende Praparat zu- 
erst stark erhitzt und dann méglichst rasch abkihlt. Nur dadurch, 
dass man annimmt, in dem Schmelzflusse finde eine chemische Umsetzung 
statt, durch welche die Krystallisation der einen oder anderen Modifikation 
bedingt wird, wird diese Thatsache tiberhaupt verstindlich.“ 

Erhitzt man ein Praéparat, welches nebeneinander labile und stabile 
Modifikation enthalt, so schmilzt erstere stets friiher und die stabile wachst 
in dem entstehenden Schmelzfluss weiter. 

Lehmann fithrt alsdann folgende Beispiele auf, welche noch soweit 
als méglich von mir ergiinzt wurden: 

Benzophenon, C,H;COC,H;. Von diesem Kérper hat Th. Zincke?) 
zwei verschiedene Modifikationen aufgefunden. Die labile Modifikation 
krystallisirt anscheinend im monoklinen System und schmilzt bei 26—26,5°; 
die stabile Modifikation dagegen schmilzt bei 48—49° und krystallisirt 
rhombisch. 

Stearin, C,H,(C,,H;,0,),. Bereits Duffy (1854) entdeckte, dass 
dasselbe in zwei Modifikationen existire. Nach den Untersuchungen von 
Heintz (1854) erstarrt das Stearin, bis tiber 71,6° erhitzt und dann 
rasch abgekihlt, in einer bei 55° schmelzenden Modifikation. Wird es 
dagegen lingere Zeit auf einer Temperatur von 56—70° gehalten, so er- 
starrt es zu elmer bei 71,69 schmelzenden Modifikation. Nach Untersuch- 
ungen von Kopp (1853) geht bei 50° die erste Modifikation unter Kon- 
traktion um 2,25°/o in die zweite iiber. 


Hierher dirfte auch gehéren das Verhalten folgender Fettkérper: 


1) Hantzsch und Zeckendorf, Ber. 20, 1312, 1887. 
*) Th. Zincke, Liebig’s Ann, 159, 372; R. Meyer, Ber. 22, 550, 1889, 
Tanatar, Journ, Russ. Ch, Ges. 24, 621, 1893. 
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Oleodistearin, das gemischte Glycerid aus 1 Mol. Oelsiure und 
2 Mol. Stearinsiure, zeigt folgende Schmelzpunkte vor und nach dem Er- 
starren ')?) 

Schmelzpunkt der 
krystallisirten | vorher geschmolzenen 
Substanz 

Aus dese Biibee nuts 45—46° 39—40° 
Aus absol. Alkohels .o. 44,5—45,5° 38,5—39,5° 


Krystallisirt man die geschmolzene Substanz aus Alkohol-Aether um, 
so zeigen die Krystalle wieder den Schmelzpunkt 45—46 °. 

Chlorjod-Oleostearin?) schmilzt als krystallisirte Substanz bei 
44,5—45,5°; vorher geschmolzen und wieder erstarrt zeigt es den Schmelz- 
punkt 41,5—42,5° 

Elaido-Stearin?) zeigt diese Unterschiede nicht. Schmelzpunkt 61°. 

Chlorjod-Elaido-Stearin?) verhilt sich ebenso; es schmilzt bei 
57—58°. 

E. J. Bevan®*) fand bei der fraktionirten Krystallisation von reinem 
Talg aus Aether einen Kérper, welcher, frisch in die Kapillare gefillt, 
bei 43° C. schmolz, wahrend derselbe Kérper bei eintigigem Liegenlassen 
der Kapillare den Schmelzpunkt 61,5° C. zeigte. Der bei 43° gerade fest 
gewordene Kérper schmolz beim nunmehrigen Erwarmen bei 47° zu einer 
klaren Fliissigkeit, wurde dann aber wieder fest bei ungefihr 53° C., 
um bei 62° C. wieder zu schmelzen. 

af. Bibrompropionsaure, CH,BrCHBrCOOH. Dieser Kérper 
wurde von Tollens und Miinder#*) (1871) in zwei verschiedenen Modi- 
fikationen erhalten. Spater beobachtete Tollens (1875) eine direkte Um- 
wandlung. Die eine bei 64° schmelzende stabile Modifikation krystallisirt 
nach y. Zepharovich®) monosymmetrisch, tafelartig, die andere bei 51° 
schmelzende ebenfalls monosymmetrisch mit anderem Axenverhiltniss in 
prismatischer Ausbildung. 

Monochloressigsaiure, CH,CICOOH. Nach den Beobachtungen 
von Tollens (1884) schmelzen schéne Krystalle bei 62 bis 62,5% Der 
erstarrte Schmelzfluss zeigt dann einen niedrigeren Schmelzpunkt bei 
52—52,5°. Wird aber in die Masse ein Krystallsplitterchen hinein- 
gebracht, so tritt eine Umwandlung ein, und der Schmelzpunkt wird wieder 
der friithere. 


1) R. Heise, Arb. aus Kais. Ges. 1896, 540. 


2) R. Henriques u. H. Kiinne, Ber. 32, 387, 1899: vgl. auch W. Lenz, 
Zeitschr. analyt. Ch. 28, 568, 1884. ' 

3) E. J. Bevan, The Analyst 18, 286. 

4) Tollens und Minder, Liebig’s Ann. 167, 222; Linnemann und Paul, 


Ber. 8, 1097, 1875. ; 8 
5) y. Zepharovich, Jahresber. 1878, 693; Haushofer, ibid. 1881, 687. 
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a-Triphenylceyanidin, N(C,H;): C(NHO,H,),. Der stark erhitzte 
und rasch abgekithlte Schmelzfluss erstarrt amorph. Wird derselbe einige 
Zeit der Ruhe iiberlassen und von neuem erwirmt, so erfolgt Krystallisa- 
tion und zwar treten zweierlei Sphirokrystalle auf. Im polarisirten Lichte 
zwischen gekreuzten Nicols zeigen beide Arten das bekannte schwarze 
Kreuz, indes verschiedene Interferenzfarben und zwar unter den speciellen 
Versuchsumstinden die grobstrahlige griine, die feinstrahlige rothe. Wird 
nun nach dem Erstarren des Schmelzflusses etwas erwarmt, so sieht man 
deutlich die rothen Scheiben wachsen und allmilig die griine Masse auf- 
zehren. Wird plotzlich stark erhitzt, so dass Schmelzen erfolgen muss, 
so verschwindet die griine Masse zuerst, sie wird durch den schwarz er- 
scheinenden Schmelzfluss ersetzt; es bestitigt sich also auch hier die Regel, 
dass die labile Modifikation den niedrigeren Schmelzpunkt besitzt. 

Acetanilid, C,H;NHC,H;0, ist nach den Untersuchungen von 
O. Lehmann ebenfalls in zwei Modifikationen existenzfahig. 

Metachlornitrobenzol, Cae ee 
von A. Laubenheimer!) (1876) wird der Schmelzpunkt der Substanz 
durch Schmelzen und Erstarrenlassen von 44,2° auf 23,2° erniedrigt, Vor 
dem Schmelzen krystallisirt die Substanz in prismatischen Krystallen, nach- 
her in nadelférmigen. Letztere sind sehr labil, denn schon beim Driicken 
werden sie opak und gehen wieder in die prismatische, bei 44,2° schmelz- 
ende Modifikation tiber. Auch ganz von selbst erfolot die Umlagerung 
etwa eine halbe Stunde nach Herstellung der nadelférmigen Modifikation. 

Nitro-m-nitrochlorbenzol vermag nach den Beobachtungen von 
Laubenheimer?+) (1826) in drei krystallisirten Modifikationen aufzu- 
treten, deren Form yon C. Bodewig naher untersucht wurde. Aus der 
iiberschmolzenen Masse entsteht nach einiger Zeit von selbst die bei 36° 
schmelzende a@-Modifikation. Die bei 37° schmelzende 6-Modifikation kann 
ebenfalls aus dem Schmelzflusse erhalten werden, wenn dieser sehr lang- 
sam, in einem Bade von warmem Wasser, abgekiihlt wird. Nach. einiger 
Zeit wandeln sich ganz von selbst die a@- und die -Modifikation in die 
bei 38,8° schmelzende y-Modifikation um, welche auch direkt aus dem 
Schmelzfluss, durch Eintragen eines Krystillchens als Krystallisationskeim 
erhalten werden kann. 

Aebnliche Erscheinungen wurden beobachtet bei: 

1, Resorein, C,H are 

2. Hydrochinon, C,H enone 


3. m-Dinitrobenzol, C,H, NO 


1) A, Laubenheimer, Ber. 7, 1765, 1874. 


Nach den Beobachtungen 


Chemische Isomerie, 15k 


4. Nitrotetrabrombenzol, C,HNO,Br,. 
5. Dinitrobrombenzol, C,H,(NO,)Br. 
. Styphninsaure, C,H(NO,),(OH),. 
J Jou 
7. Nitro-o-Kresol, C,H,—CH,. 
\N 


[or 


8. Trinitro m-Kresol, C,H (OH) (CH,)(NO,)s. 
9. p-Nitrophenol, C,H, ee 
10. p-Tolylphenylketon, C,H; (CH;) COC,H;. 
11. Triphenylmethan, (C,H;),CH. 
12. Diphenylnaphthylmethan, (C,H;),C,,H,CH. 
a _C,H,NH(CH 
13. Pentamethylleukanilin, HO— (C,H,N (CH), 
14, Bibromfluoren, (C,H,Br), : CH,. 
15. Stilbendichlorid, C,H;CHCICHCIC,H;. 
16. Benzoin, C,H;CHOHCOG,H,. ; 
C,H®°CHOOC,H, 
17. Isohydrobenzoinbiacetat, | ; 
C,H,CHOOC, Hs. 
18. Phenylkrotonsiure, C;,H;CH:CHCH,COOH. 
19. Mandelsiure, C,H,CHOHCOOH. 
CH :CH 
20. Karbostyryl, Oxychinolin, C,H,< | . 
\N :CHOH 
21. Zimmtsiure, C,H,CH : CHCOOH. 
' 22. Cinnamenylacrylsiiure, C,H,CH:CH .CH: CHCOOH. 
23. Pseudochlorkarbostyryl, C,H,CINO. 
24, Dioxychinon p-dikarbonsiaureester, (HO),C,O, (COOC,H,).. 
25. Phthalsiure, C,H, Ate kee 
26. Triphenylbismuthin, Bi(C,H;)s. 
27. Quecksilberdiphenyl, Hg (C,H;) >. 
28. o-Quecksilberditoly], Hg(C,H,CHs),. 
29. Monojodchinolin, C,H, BN. 
30. Limonentetrabromid, C,,)H,,Br,. 


Das Verhalten dieser Kérper findet sich in Lehmann’s ,,.Molekular- 
physik ausfithrlich beschrieben, und verweise ich hinsichtlich der naheren 
Erlauterung auf dieses interessante Werk. 

Hieran schliesst sich die Besprechung der Faille mit chemischer 
Isomerie, bei der die Umwandlungsthatigkeit eine einseitige ist, indem die 
labile Modifikation nicht mehr aus der stabilen erhalten werden kann. 
Ein Beispiel hierfiir ist Diazoamidobenzol. Wahrscheinlich bildet 
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sich zuerst die Modifikation C,H,N : N . NC,H,, wofiir verschiedene That- 
H 


sachen sprechen. Dieselbe geht dann iiber in C,H;N . NOH; bezw. 
N H 
C,H,N:N:NC,H;. Diese Umwandlung zeigt sich auch in dem Schmelz- 
H 


punkt!) an; derselbe steigt bis zu 99°. Sind noch Antheile der anderen 
Modifikation vorhanden, so zeigt sich wohl auch bereits ein Flissigwerden 
bei 75—78° und darauffolgendes Erstarren. Die einmal umgewandelte 
Modifikation kann wohl noch bei gewissen Reaktionen nach Formel 1 
reagiren, aber eine direkte Umwandlung in dieselbe ist noch nicht be- 
obachtet worden, wenigstens nicht bei substituirten Derivaten, bei denen 
dies verfolgt werden konnte, wie z. B. bei der Diazoamidobenzol-p-disulfo- 
siiure °), 

Zum Schlusse sei noch auf die Existenz der sog. ,fliessenden 
Krystalle‘ aufmerksam,gemacht. Mit diesem Namen hat Lehmann?) 
gewisse Stoffe bezeichnet, welche die merkwiirdige Eigenschaft besitzen, 
in geschmolzenem Zustande zwischen gekreuzten Nikols hell zu erscheinen. 
Diese Verbindungen, Cholesterylbenzoat*), p-Azoxanisol und 
p. Azoxyphenetol®) sind bei gewéhnlicher Temperatur fest und besitzen 
einen. scharfen Schmelzpunkt. Alsdann schmelzen dieselben zu einer 
triiben Fliissigkeit, die doppeltbrechend ist und erst bei einer bestimmten 
héheren Temperatur plétzlich klar und isotrop wird. 

Eingehende Versuche tiber diese Verbindungen sind von Schenck ®) 
ausgefiihrt worden, der auch zeigen konnte, dass der Zusatz eines fremden 
Kérpers einen derartigen Umwandlungspunkt herabdriickt. Ausserdem 
liegt eine Arbeit von G. A. Hulett’) vor. 


3. Schmelz- und Erstarrungspunkt bei Gemischen. 


Im allgemeinen kann man bei der Betrachtung dieser Verhiltnisse 
von dem Satze ausgehen, dass, wie bei Fliissigkeiten der Gefrierpunkt 
durch Auflésung eines K6rpers erniedrigt wird, so auch bei festen Kérpern 
der Schmelzpunkt durch Beimischung eines anderen niedriger schmelzenden 
Stoffes herabgedriickt wird. 


1) Vgl. A. Hantzsch und F. M. Perkin, Ber. 80, 1814, 1897; R. Walther, 
Journ, ph. Ch. 55, 548, 1897. 

2) Vgl. W. Vaubel, Zeitschr. angew. Ch. 1900, 762. 

3) O. Lehmann, Zeitschr. physik. Ch. 4, 462 und 5, 417; Wied, Ann. 40, 401. 

4) Reinitzer, Wiener Monatsh. f. Ch. 9, 435, 

5) Gattermann und Ritschke, Ber, 28, 1738, 1890. 

6) F. Schenck, Zeitschr, physik. Ch. 25, 348, 1898; Habilitationsschrift Mar- 
burg 1897. 

7) G, A. Hulett, Zeitsechr. physik. Ch. 28, 629, 1899. 
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Verhalten yon Gemischen. 13 


Fir das Erstarren fertig gebildeter Lisungen gilt bekanntlich das 
Raoult-van *tHoff’sche Gesetz, dass der Gefrierpunkt in 
einem beliebigen Lésungsmittel durch Auflésen aequimole- 
kularer Mengen um gleich viel erniedrigt wird. Dieses Gesetz 
darf, wie die Untersuchungen von R. Fabinyi') ergeben haben, auch 
auf Gemenge fester Stoffe ausgedehnt werden. Er erwirmte Gemenge 
von Naphthalin mit anderen Stoffen und bestimmte den Schmelzpunkt der- 


_selben. Die erhaltenen Zahlen liessen trotz ibrer nicht absoluten Genauig- 


keit doch die vorhandenen Gesetzmissigkeiten gut erkennen, Bei der 
Anwendung grésserer Mengen stieg die Uebereinstimmung. 

Eine interessante Bestitigung dieses Gesetzes ist bei der Untersuch- 
ung von Gemischen von Stearinsaéure und Palmitinsiure beobachtet 
worden. Die Versuche sind von Heintz ausgefiihrt und spiiter von 
de Visser?) wiederholt worden. de Visser bediente sich dabei der 
Methode des Festwerdens, welche der Methode des Schmelzens gleich 
zu stellen ist, vorausgesetzt, dass Ueberschmelzung vermieden wird. 

Fir Stearinsaiure wurde der Erstarrungspunkt zu 69,320°, fiir 
Palmitinsaiure zu 62,618° gefunden. Bei Mischungen der _beiden 
Saiuren wurden folgende Beobachtungen gemacht. 


_—. ) ao 
Gew. Theile : | Gew. Theile Bi da , 
Stearinsiure auf 100 Theile Bist rEaees | Stearinsiure auf 100 Theile | Teas 
der Mischung P | der Mischung / 
— - | = —— —— = ————- ——_ — 
100 | 69,32 | 43 | 56,31 
90 67,02 || 42 | 56,25 
80 | 6451 || 41 | 56,19 
70 61,73 I 40 | 56,11 
60 58,76 l 39 56,00 
55 57,20 I 38 59,88 
54 56,85 || - 37 55,75 
53 56,63 36 | 55,62 
51 | 5 y || 2) 
50 | 56,42 | ie | 54,85) 
49 56,41 29 54,92 J 
j48 56,40, | 25 / 55,46 
\47 | ae I oh ee 
5 | t Neg | 5 | Tie 
‘5 | 5638 | 10 | 59,31 
44 56,36 | 0 62,610 
| | 


Die hiermit korrespondirende Kurve (Gehalt an Stearinsiure auf 
der X-Axe, Temperaturen auf der Y-Axe) besitzt zwei Inflexionspunkte, 


1) R. Fabinyi, Zeitschr. physik. Ch. 3, 38, 1889. 
2) O, de Visser, Recueil Pays-Bas 17, 182, 346, 1898, Ref. Zeitschr. physik. 
Ch, 29, 564, 1899. 
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bei 54°%o und bei 43,5°/0o, wo die Tangente mit der X-Axe parallel 
ist. Diese Erscheinung ist auf Bildung von festen Liésungen zuriick- 
zufiihren. Die auskrystallisirende feste Phase wird namlich fortwihrend 
reicher an Palmitinsiiure, so dass die Erniedrigung der Erstarrungstem- 
peratur von 56,85° an fortwaihrend geringer und bei 56,40° = 0 wird, 
alsdann besitzt die ausgeschiedene feste Lisung die naimliche Zusammen- 
setzung wie die flissige Mischung. Diese letztere wird daher bei der 
korrespondirenden Zusammensetzung (etwa 47,5°/o) wahrend der ganzen 
Krystallisationsdauer ihre Zusammensetzung nicht fndern, indem auch die 
Erstarrungstemperatur dabei unverinderlich bleibt (56,40 °). 

Die niedrigste Temperatur ist 54,82° und bezieht sich auf einen 
Gehalt von 29,76%o. Das ist der kryohydratische Punkt. Hier 
giebt es zwei feste Phasen: eine feste Lésung von Palmitinsaure in 
Stearinsiure und von Stearinséure in Palmitinsaure. 

Etwas anders liegen die Verhaltnisse bei den. Mischungen 
isomorpher Kérper. Einen derartigen Fall hat F. W. Kiister?) 
untersucht. ,,In dem Hexachlor-a@-Keto-y-Rpenten, C,Cl,0, und dem 
Pentachlormonobrom-@-Keto-¥-Rpenten, C;,C],BrO, fand er zwei Stoffe, 
welche krystallographisch ausserordentlich ahnlich sind; sie vermégen 
in jedem Verhiltnisse zusammen zu krystallisiren. Lést man die eine 
Verbindung in der anderen nach bestimmten Molekulargewichten, so 
kann man den Erstarrungspunkt der Lésung nicht nach dem Gesetze 
der Gefrierpunktserniedrigung berechnen, da sich nicht reines Lésungs- 
mittel ausscheidet. Wenn die Mischung zweier Stoffe zu homogenen 
isomorphen Krystallen erstarrt, so wird sich der Erstarrungspunkt der 
Mischung aus demjenigen der Bestandtheile nach der Mischungsregel be- 
rechnen lassen.“ 

Lost man z. B. in 100 Molekeln des niedriger schmelzenden Stoffes 
mit dem Schmelzpunkt t,, eine Molekel des héher schmelzenden mit dem 
Schmelzpunkt t,, so berechnet man den Schmelzpunkt des Gemisches tx 
nach der Mischungsregel zu 
eA es 

et ere 

Der Schmelzpunkt des Gemisches liegt unter diesen Umstinden stets 
hoher als derjenige des niedrig schmelzenden Stoffes und zwar zwischen 
diesem und dem des héher schmelzenden. Dieses Verhalten trifft bei den 
Se ‘somone Stoffen thatsichlich zu, wie folgende Tabelle zeigt: 


Lec 


1) F. W. Kiister, Zeitschr. physik. Ch. 5, 601, 1890, 8, 577, 1891. Vgl. auch 
K. Windisch, Best. tee Molekulargewichts, Springer, Berlin 1892, S. 454. 
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Molekeln C;Cl,BrO in 100 Mol. rea by 
Lésungsmittel beobachtet 
berechnet 
‘ a b 

0,00 87,50 87,50 z= 

5,29 87,97 88,00 88,04 

8,65 88,30 | 88,29 88,388 
14,29 88,80 88,80 88,96 
17,47 89,10 89,11 89,28 
2Ocoo 89,85 89,85 90,09 
29,95 90,30 90,29 90,55 
42,26 91,60 91,61 | 91,87 
58,91 : 93,26 93,27 93,51 
71,33 94,58 94,59 94,78 
82,09 95,74 95,74 95,88 
90,45 96,68 96,66 96,74 
98,00 | 97,48 97,49 | 97,50 
100,00 | Cereal 97,71 — 


Die Konstanz der mit dem Beckmann’schen Apparate bestimmten 
Gefrierpunkte wihrend der allmiéligen oft 1/2 Stunde wihrenden Aus- 
scheidung bewies, dass sich eine homogene Mischung ausschied, Es Jisst 
sich also in diesem Falle das Thermometer zur Bestimmung des Gehaltes 
der Mischung beniitzen. 

Spater untersuchte F. W. Kiister noch die Erstarrungspunkte einer 
ganzen Anzahl isomorpher Gemische. Die Ergebnisse waren den friiheren 
ahnlich. Jedoch giebt es auch Ausnahmen. So scheiden sich nach 
Eykman!') beim Erstarren der Lésungen von Antimon in Zinn und 
von @-Naphtol in Naphthalin Krystalle aus, welche reicher an dem gelésten 
Stoffe (Sb bezw. 6-Naphtol) sind, als die urspriingliche Lésung. Ebenso 
zeigten Lésungen von Thiophen in Benzol und m-Kresol in Phenol 
zu niedrige molekulare Gefrierpunktserniedrigungen. 

In einer sehr ausfiihrlichen Arbeit iber die Erstarrungspunkte 
der Mischkrystalle zweier Stoffe giebt H. W. Bakhuis Rooze- 
boom?) eine Darstellung iiber die hier obwaltenden theoretischen Ver- 
haltnisse. Als Ausgangspunkt nimmt er die Gibbs’sche Phasenregel und 
unterscheidet bei den festen Phasen drei Falle: 

A. Die Mischkrystalle bilden eine ununterbrochene Reihe von 0 bis 
100°/o. 

B. Die beiden Stoffe sind nicht in allen Verhaltnissen mischbar; die 
Mischungsreihe zeigt eine Liicke. 

©. Die beiden Stoffe erstarren zu verschiedenen Krystallarten. 

1) J, F. Eykman, Zeitschr. physik. Ch. 4, 509, 1884. 

2) H. W. Bakhuis Roozeboom, Zeitschr. physik. Ch. 80, 385, 413, 1891; 

C. van Eyk, ibid. 80, 430, 1891. 
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Unter die Rubrik A, bei der die Schmelzen zu einer kontinuirlichen 
Reihe von Mischkrystallen derselben Art erstarren, gehéren als specieller 
Fall die von Kiister untersuchten isomorphen Mischungen. Gare1]1i') hat 
darauf hingewiesen, dass, wenn man in einer Substanz eine zweite mit 
ihr isomorphe, aber von sehr niedrigem Schmelzpunkt lost, der Erstarr- 
ungspunkt der ersteren nach der Regel Kiister’s so stark erniedrigt 
werden sollte, dass dies nach den Gesetzen der verdiinnten festen Lésungen 
unméglich wire. Kiister entgeht dieser Schwierigkeit, indem er diese 
Gesetze nicht giltig erklairt fiir die isomorphen Gemische, und Bod1]an- 
der schliesst sich hierin an, indem er sie nicht als feste Mischungen 
betrachtet haben will. Bruni?) spricht sich fir die Ausfiihrungen von 
Garelli aus, fiir deren Richtigkeit sich auch Bakhuis Roozeboom 
entscheidet. 

Bei Gemischen von optisch aktiven und racemischen 
bezw. pseudoracemischen Verbindungen liegen die Verhialtnisse 
nicht gerade einfach. H. W. Bakhuis Roozeboom?) giebt folgende 
Schilderung von den bis jetzt erhaltenen Resultaten und denjenigen, die 
noch zu erwarten sind. 

Die genaue Untersuchung der Schmelzpunkte der aktiven und racemi- 
schen oder pseudoracemischen Formen vieler krystallisirter Substanzen 
hat bisher nicht gestattet, mit Sicherheit zu entscheiden, ob Verbindung, 
Mischung oder Konglomerat vorliegt. Wohl allgemein ist man dariber 
einig, dass, wenn ein inaktiver Kérper einen héheren Schmelzpunkt hat, 
als die aktive Form, eine racemische Verbindung vorliegt. 

Viele inaktiven Kérper haben aber einen niedrigeren Schmelzpunkt 
als die aktiven Formen; dann liegt die Méglichkeit vor, dass nicht eine 
Verbindung, sondern ein Konglomerat von D und L4) vorhanden ist, das, 
wie alle Gemenge zweier Substanzen, niedriger schmilzt als die einzelnen 
Bestandtheile. Bis jetzt ist es nur mit Hilfe von krystallographischen 
Dichtemessungen gelungen, fiir einzelne Substanzen aus dieser Kategorie 
zu zeigen, dass sie dennoch wirkliche racemische Verbindungen sind®). 

Die inaktiven Kérper mit gleichem Schmelzpunkt wie die aktiven 
Formen hatten wenig Beachtung gefunden, bis durch die Arbeiten yon 
Kipping und Pope®) diese Rubrik eine grosse Ausdehnung erlangte 
und sie zu der Annahme eines dritten Typus gefiihrt wurden, die pseudo- 


) Garelli, Gazz. chim. ital. 1894, 2, 263. 
) Bruni, Rend. Accad. dei Lincei, 1898, 2, 138. 
3) H. W. Bakhuis Roozeboom, Zeitschr. physik. Ch. 28, 505, 1899; Ber. 
32, 539, 1899. Vgl. auch K. Centnerszwer, Zeitschr, physik. Ch. 29, 715, 1899. 
4) E. Fischer, Ber. 27, 3225, 1894. 
5) Wallach, Ber. 24, 1559, 1891, Liebig’s Ann. 272, 208, 286, 135; F. Wal- 
den, Ber. 29, 1692, 1896. 
6) Kipping und Pope, Journ. Chem. Soc. 71, 989. 
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Optisch aktive und racemische Kérper. AY 


racemischen Mischkrystalle. Diesen Forschern kommt weiter das 
Verdienst zu, mit grossem Nachdruck auf den bei aktiyen und inaktiven 
Formen vielfach vorkommenden Polymorphismus hingewiesen zu haben, 
wodurch die Schmelzpunkterscheinungen bisweilen keine Bedeutung haben 
fiir die richtige Deutung des Zusammenhanges der Formen, welche bei 
gewohnlicher Temperatur auftreten und meistens aus Lésungsmitteln ab- 
gesetazt sind. Auch ihnen ist es aber nicht gelungen, den Werth der 
Schmelzpunkte zur Charakterisirung der inaktiven Formen klarzulegen. 

Mit Hilfe der Phasenregel gelangt Bakhuis Roozeboom zu folgen- 
den Resultaten fiir die einzelnen Formen. 


1. Typus. Konglomerate von L- und D-Formen. 

In nachstehender Figur 1 und den folgenden sind auf der horizon- 
talen Axe LD die Mischverhiltnisse aufgetragen zwischen L- und D-Form, 
ausgedriickt in Molekiilprocenten. Ein inaktives Gemisch oder eine race- 
mische Verbindung wird also stets dargestellt durch einen in der Mitte 
gelegenen Punkt. Die Temperatur wird auf der vertikalen Axe abgelesen. 

A und B sind die zwei Schmelzpunkte der L- und D-Form. Weil 
beide bei der namlichen Temperatur liegen, und weil weiter die festen 
Korper sowohl wie ihre fliissigen Molekiile vollkommen gleichwerthig sind 
in Bezug auf die Gleichgewichte in und mit der Lésung, sind in dieser 
und folgenden Figuren immer alle Kuryen yvollkommen symmetrisch. Im 
jetzigen Falle giebt es zwei Schmelzkurven AC und BC; die erste giebt 
an, bei welchen Temperaturen aus einer Schmelze, die 0O—50°/o D-Kérper 
enthalt, sich der L-Kérper anfaingt auszuscheiden, die zweite die Tempera- 
turen, wobei aus Schmelzen mit 50—100°/o D-Kérper sich dieser anfingt 
auszuscheiden, wenn Uebersiittigung ausgeschlossen ist. Alle diese Lésungen 
erstarren nun yollkommen beim Punkte C. Natiirlich ist die Menge 
Fliissigkeit, welche dann noch iibrig war, desto grésser, nachdem die 
urspriingliche Schmelze niher an 50°/o L und D kam. Diese iibrig ge- 
bliebene Schmelze erstarrt zu einem Konglomerat von 50°/o D und 50°/o L. 
Unterhalb der Linie ECF hat man nur Konglomerate von lL und D, 
jedoch in allerlei Verhaltnissen. 

Umgekehrt lisst sich aus der Figur ableiten, dass alle Konglomerate 
yon Lund D anfangen zu schmelzen bei der Temperatur des eutektischen 
Punktes C, dass aber alle Konglomerate, die einen Ueberschuss an L und 
D enthalten, nur allmilig schmelzen, bis derjenige Punkt yon AC und 
CB erreicht ist, welcher korrespondirt mit der Zusammensetzung. Nur 
das Konglomerat von 50°/o, das also im ganzen genommen inaktiv ist, 
schmilzt konstant bei C, eben als ob es eine einheitliche Substanz ware. 
Dies ist der Nachtheil der Symmetrie, denn bei einem Gemenge zweier 
nicht gleichwerthiger Stoffe liegt der eutektische Punkt im allgemeinen 
nicht bei gleicher Molekiilzabl. 
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2. Typus. Racemische Verbindung. 

Die Schmelzkurven kénnen bei Anwesenheit einer racemischen Ver- 
bindung nur die Gestalt haben, wie in den Figuren 2 und 3 angegeben ist. 
Hierbei ist angenommen, dass stets nur eine Verbindung médglich ist, 
namlich zu gleichen Molekiilen, deshalb racemisch. 

Es giebt bis jetzt keine Andeutung, welche Lage der Schmelzpunkt 
einer Verbindung hat gegeniiber den Schmelzpunkten der Komponenten. 
Auch bei den racemischen Verbindungen fehlt diese Einsicht; deshalb 
kann ihr Schmelzpunkt C, wie in der Figur 2 hdher, oder wie in der 
Figur 3 niedriger gelegen sein als die Punkte A und B. Als Zwischen- 
form konnte er auch gleich hoch gelegen sein, doch wird eine genaue 
Uebereinstimmung wohl sehr wenig vorkommen. In den Erstarrungs- und 
Schmelzungserscheinungen giebt es aber keinen principiellen Unterschied. 


B 
(H 
E F 
L£+D 
D 
Fig. 1. 


AF und BH sind jetzt die Erstarrungskurven fiir diejenigen Schmelzen, 
woraus sich resp. L oder D absetzen. Die Kurve fiir die racemische Ver- 
bindung hat aber zwei Aeste, die in ihrem Schmelzpunkt C zusammen- 
kommen; sie treffen da nicht in einem Knick zusammen, sondern bilden 
wohl immer eine kontinuirliche Kurve. Der Theil FC giebt die Erstarr- 
ungspunkte fiir Schmelzen, die gebildet sind aus der racemischen Ver- 
bindung mit einem Ueberschuss an L, HC mit D. F und H sind zwei 
eutektische Punkte, wo jede Schmelze schliesslich erstarrt, entweder zu 
einem Konglomerat von R--L oder von R+ D. Die Punkte liegen 
symmetrisch und bei derselben Temperatur, jedoch brauchen die Stiicke 
EF und FG, GH und HK nicht gleich zu sein. 

Umgekehrt lassen sich die Schmelzungserscheinungen willkiirlicher 
Gemische von R + L oder R + D unmittelbar aus der Figur ableiten. 
Der Unterschied mit dem 1. Typus liegt in der Anwesenheit dreier Kurven. 

Ist also der inaktive Korper eine racemische Verbindung, so wird 
sein Schmelzpunkt durch Zusatz von L und D erniedrigt; war er ein 
inaktives Konglomerat, so hat er selbst den niedrigsten Schmelzpunkt. 


. 


Pseudoracemische Mischkrystalle. 19 


Die Lage des Schmelzpunktes der reinen racemischen Verbindung thut 
nichts zur Sache. Auch bei gleicher oder niedriger Lage als die Punkte 
A und B giebt die Feststellung der Kurvenzahl unmittelbaren Aufschluss, 
ob der inaktive Kérper racemisch ist oder ein Konglomerat. 

_ Bei partiell racemischen Verbindungen werden A und B unterschie- 
den sein, AF und BH, CF und CH werden dann nicht mehr symmetrisch 
sein, ebensowenig F und H. Sonst bleibt der Typus der namliche. 


3. Typus. Pseudoracemische Mischkrystalle. 

Die Existenz dieses Typus steht durch die Untersuchungen Kipping’s 
geniigend fest. Da aber ‘nur an einzelnen Beispielen gezeigt worden ist, 
dass Mischkrystalle yon L und D in allerlei Verhiltnissen existiren konnten, 
bei anderen nur das Mischungsverhiltniss 1:1 studirt wurde, bleibt noch 


G. 
Schmelze A B 
A B 
A B c 
Mischkrystalle 
E + D L 
Fig. 4. Fig. 5. Fig. 6. 


unsicher, ob immer Mischung in allen Verhaltnissen mdéglich ist in der 
Hohe der Schmelztemperaturen oder auch bei niedrigeren Temiperaturen, 

_ Nehmer wir an, die Mischung sei eine vollkommene, so liegt der 
Hauptunterschied in den Schmelzerscheinungen von dem vorigen Typus 
in dem Umstand, dass homogene Mischkrystalle nur eine feste Phase dar- 
stellen, sie geben also nur eine kontinuirliche Schmelz- oder Erstarr- 
ungskurve. 

Fig. 4 giebt die Verhiltnisse, welche eintreten, wenn Mischkrystalle 
yon Lund D in allen Verhaltnissen immer bei der naimlichen Temperatur 
schmelzen werden. Fig. 5 und 6 die anderen Falle, welche méglich sind. 

Dabei ist die obere Kurve die der Erstarrungstemperaturen ; die andere 
giebt die Zusammensetzung der Mischkrystalle, welche sich aus einer 
Schmelze zuerst absetzen; die zu einander gehérenden Punkte auf beiden 
Kurven liegen auf einer Horizontallinie. Eine Vertikallinie zwischen beiden 
giebt das Temperaturintervall an, worin sich die Erstarrung vollzieht, also 
umgekehrt auch die Schmelzung. Wegen der Symmetrie fallt das Maxi- 
mum oder Minimum auf 50°/o Gehalt; hier berithren die Kurven einander 
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und deshalb haben Mischkrystalle, die inaktiv sind, wieder einen einheit- 
lichen Schmelzpunkt, auch wenn die iibrigen Mischverhiltnisse nicht einen 
solchen haben. 

Wenn wir jetat die drei Typen tibersehen, so folgt, dass ein inak- 
tiver Kérper einen einheitlichen Schmelzpunkt aufweisen 
kann, niedriger gelegen als derjenige der aktiven Korper 
sowohl wenn er Konglomerat, Verbindung als auch Misch- 
krystall ist; und wenn der Schmelzpunkt gleich hoch oder 
héher liegt, kann er sowohl Verbindung ne Mischkry stall 
sein. Die Bestimmung des Schmelzpunktes allein giebt also 
keine Entscheidung iitber den Typus, den er vergegenwaArtigt, 
Dagegen liefert die Bestimmung der Erstarrungspunkte an 
einer so grossen Anzahl Schmelzen, dass daraus die Anzahl 
Kurven, welche bestehen, hervorgeht, einenv6llig sicheren 
Schluss, ob der inaktive Kérper Mischkrystall, Konglomerat 
oder Verbindung ist,indem imersten Falle nur eine Schmelz- 
kurve existirt, im zweiten Falle deren zwei, im dritten drei, 

Bestatigungen fiir diese theoretischen Untersuchungen von Bakhuis 
Roozeboom haben die Arbeiten von Centnerszwer (Il. ¢.) gebracht. 
Es eriibrigt auf dieselben hinzuweisen, da die Hauptresultate die er- 
warteten sind. 

Bakhuis Roozeboom hat dann ferner noch die Uebergiinge 
zwischen den drei Typen behandelt, da es néthig ist, worauf Kipping 
zuerst hinwies, mégliche Umwandlungen der drei Typen zu beachten, weil 
der Fall ziemlich oft vorzukommen scheint, dass sich aus der Schmelze 
ein anderer fester Typus bildet als derjenige, welcher bei niedriger Tempera- 
tur stabil ist. Hinsichtlich der einzelnen Falle muss ich auf die Abhand- 
lung verweisen. 


4, Schmelzpunkterhéhung durch Druck, 


Wenngleich die Schmelzpunkterhéhungen durch Druck vorerst fir 
die zur quantitativen Analyse dienenden Bestimmungen von geringer Be- 
deutung sind, mégen doch wegen des theoretischen Interesses,- die diese 
Untersuchungen yerdienen, die Resultate derselben hier kurz wiedergegeben 
werden. 

Bisher wurden folgende Beobachtungen iiber die Schmelzpunktserhoh- 
ung durch Druck gemacht. ') 


Naphtalin giebt nach den Versuchen von Barus?) eine 


z dt 
Schmelzpunkterhéhung aes 0,036, Mack?) fand t = 79,8 + 0,0373 p 


1) Barus, Sill. Journ, (3), 42, 125. 
2) Mack, Compt. rend. 127, 361. 
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— 0,0000019 p? und G. A. Hulett) beobachtete een tyre belies 
: Sm: Tyo = 91,14) dp 
— 0,037 + 0,0002. 
Phenol giebt nach Hulett folgende Werthe. 
Sm.To = 40,75 ) dt 
Burl. = ae 220\Te = 0,0149 + 0,00015 ; 
Thymol. Sm.To = 49,68) dt 
| Sm. Ty) = rt Apu cae 
Naphtylamin. Sm. To = 48,86 | dt 
Sm. Tyo) == 54,86 | dp 
Benzophenon Si Oeaie 80 OF) odt 


Sm. Ty5) == 56,77 ° fap = 0,0289 + 0,0001. 


= 0,0200 


Stearinsiure. Sm.To = Ania at 
—_ = + 
Sm. Tyyy == 7613. J dp = 020258 + 0,0001. 
Krotonsdure, Sm.To = 71,4°| dt . 
= 0,0373 + 0,00015. 


Sm. T39 = 82,6 ° dp 

o-Nitrophenol. Sm.To, = 44,90°) dt 

Sm. Tso) = s210*f ap 

Menthol a) bei 36,5° schmelzende Modifikation, 

Sm. To = 36,50°) dt 
ad = acta nes rl etal 

b) bei 42,5° schmelzende Modifikation. 

Sm, To. = 42,409) dt 

Sm. Tso = 49,90°f dp Beane 

Monochloressigsaure. 

Sm.To = 62,50| dt 

Sm. Tyco = 68,10) dp 

Heydweiller?) fand folgende Temperaturerhdhungen bei neben- 


stehendem Druck: 


= 0,0240 + 0,00025. 


= 0,0147 + 0,0002. 


Temperaturerhéhung. Berechneter Druck. 
Menthol 34° 142° Atm. 
o-Nitrophenol 55° 23 0ihias, 
Stearinsaiure 59 0 BOO Ret. 


Weitere Versuche sind noch von G. Tammann®) angestellt worden 
iiber die Grenzen des festen Zustandes, wozu er Schmelzdruckkurven von 
verschiedenen Stoffen bis zu Drucken von 339 Atmosphiren untersuchte. 


1) G. A. Hulett, Zeitschr. physik, Ch. 28, 663, 1899. 
2) A, Heydweiller, Wied, Ann, 54, 513, 64, 732. 


3) G. Tammann, Ref. in Wied. Ann, 66, 473. 
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Von A. Michael) wurde die Ermittlung des Schmelzpunktes sehr 
hoch schmelzender oder leicht sublimirbarer Kérper in beiderseitig zu- 
geschmolzenen Réhrchen ausgefiihrt. Es ist jedoch sicherlich nothwendig, 
sich vorher iiber die Schmelzpunktsveranderungen durch Druck Klarheit 
zu verschaffen, ehe man diese Methode als allgemein brauchbar empfehlen 
kann. 

Die von ihm untersuchten Kérper waren Fumarsiure, Schmp. 287 — 288° 
Dibrombernsteinsiure, Schmp 260—-261 °, Mellithsiiure Schmp. 286—288°, 
Chloranilsiure, Schmp. 283—284°, Asparagin schmilzt im geschlossenen 
Réhrchen bei 226—227°, bei 226 ° eingetaucht erst bei 234—235° u.s. w. 


5. Thermometer. 


Zur Verwendung eignen sich am _ besten Thermometer von 
Jenaer Glas, da diese am wenigsten dauernde Verdnderungen, wie sie 
bei neuen Thermometern beobachtet worden sind, erleiden?). Es ergab 
sich, dass der Anstieg des -Kispunktes bei den Thermometern aus 
Jenaischem Normalglas, im Gegensatz zu den Instrumenten aus den 
bisher tiblichen Glassorten so gering ist, dass er fiir gewdhnlich unbe- 
denklich vernachlassigt werden kann (im Mittel 0,03° gegen 0,3° bei 
den Thermometern aus anderen Glassorten). 

Weiterhin fand Allihn, dass bei andauernder Erhitzung auf Tem- 
peraturen in der Héhe von 300° sich das Jenaische Glas etwa doppelt 
so giinstig verhalt wie das gewdhnliche Thiringer Thermometerglas. Fir 
den Gebrauch bei héheren Temperaturen ist es dringend zu empfehlen, 
nur Thermometer aus Jenaischem Glas zu verwenden, welche vor Her- 
stellung der Skala auf etwa 300° erhitzt sind. 

Die Prifung eines Thermometers) geschieht entweder durch 
Vergleichung mit einem Normalthermometer oder durch Kalibrirung und 
Beriicksichtigung der thermometrischen Konstanten. Die letztere Art der 
Priifung ist meist die miihevollere, jedoch fiir Normalthermometer uner- 
lasslich; aber auch die Vergleichung von Thermometern erfordert, zumal 
wenn sie sich auf sehr tiefe oder auf Temperaturen iiber 50° erstreckt, 
besondere Massnahmen. 

Bei Priifungen zwischen 0 und 50° bedient man sich am_ besten 
eines Wasserbades. Ueber 50° sind Wasserbider nicht mehr gut ver- 
wendbar, es werden dann vielmehr Dampfbider in geeigneten Apparaten 
beniitzt. Als Siedefliissigkeiten verwendet man: 

1) A. Michael, Ber. 28, 1629, 1895. 

2) Vgl. F. Allihn, Zeitschr. analyt. Ch. 28, 435, 1889; 29, 381, 1890. 

3) H. F. Wiebe, Zeitschr. analyt. Ch. 30, 1, 1891; L. Marchis, Zeitschr. 
physik. Ch. 29, 1, 1899. 


Thermometer. 93, 
hy 


Siedepunkt Siedepunkt 

Chloroform 60,69 C. Toluol 109,4 ,,- 
Methylalkohol 64,5 ,, Isobutylacetat 114,105 

Methyl-Aethylalkohol Paraldehyd 124,69 C. 
ay 1 69,8 ,, Amylalkohol 129,8 ,, 
ois i! T2A 5 Xylol 139,4 ,, 
Aethylalkohol os Liew Amylacetat 140,0 ,, 
Aethyl-Propylalkohol 79,8; Bromoform 148,9 ,, 
50s Seer 3 Terpentin etwa 160 __,, 
Benzol TESOL Anilin 184,3 ,, 
Aethyl-Propylalkohol E2235 Dimethylanilin 194,0 ,, 
ieee 4 Methylbenzoat 199,3 , 
Isobutylbromid 87,4 ,, Toluidin 199,5 ,, 
Aethy]-Propylalkobol 91,5 55 Aethylbenzoat 212,3 ,, 
te 8 Chinolin Z3D9in 
Propylalkohol 96,0 ,, Amylbenzoat 259,5 ,, 
Wasser 1Othee Glycerin 290 Ay, 
Isobutylalkohol VOB. Diphenylamin BO1s0 aes 


Weiterhin lassen sich die Temperaturen zwischen 50 und 140° auch 
durch Verwendung eines Apparates feststellen, bei dem Siedepunkte unter 
vermindertem Drucke bestimmt werden. Die Reichsanstalt bedient sich 
desselben, weil die vorerwahnten Fliissigkeiten sich durch haufigen Ge- 
brauch mitunter zersetzen. 

Bei Thermoterpriifungen tiber 300° werden Bader von geschmolzenem 
Salpeter beniitzt. 

Nach den Untersuchungen der Reichsanstalt lassen sich Queck- 
silberthermometer aus Jenaer Glas, welche oberhalb des Quecksilbers 
mit Stickstoff gefillt sind, nach vorgiingiger andauernder Erhitzung 
auf etwa 480° gut zu Temperaturmessungen bei 450° verwenden ’). 

Wie F. Gritzmacher?”) mittheilt, wird statt der friher iiblichen 
Reduktion auf das Luftthermometer in der Physikalisch-Technischen Reichs- 
anstalt jetzt die Reduktion auf die internationale Wasserstoffskala 
angewandt. Die betreffenden Korrektionen betragen héchstens 0,011 °. 

Es muss noch erwihnt werden, dass die von der Reichsanstalt in 
den beigegebenen Prifungsbescheinigungen angegebenen Fehler stets auf 
ganz eintauchenden Quecksilberfaden bezogen sind, wihrend beim Ge- 
brauch der Thermometer meist ein mehr oder weniger grosser Theil des 
Quecksilberfadens aus dem Temperaturbade hervorragt. 


1) Zeitschr. f. Instrumentkde. 1890, 208. 
2) F. Griitzmacher, Wied, Ann. 68, 768, 1899. 
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Zur Bestimmung des Hinflusses des herausragenden 

Fadens benutzt man fir gewéhnlich die Gleichung 

T =t + 0,000156 a(t—ty), 
wobei T die gesuchte Temperatur, t die beobachtete, ty die des Zimmers, 
a die Linge des herausragenden Fadens und 0,000156 den Ausdehnungs- 
coefficienten des Quecksilbers bedeutet. F. E. Thorpe?) giebt hierfir die 
Formel 

T=t-+ 0,000143 a (t—ty). 

Korrekturtabellen fiir Ablesungen an Thermometern mit theil- 
weise herausragendem Faden hat E. Rimbach?) fir Thermometer aus 
Jenaer Normalglas berechnet. 

Bei Priifungen unter 0° bedient man sich der Gefrierpunkte 
gesattigter Salzlésungen, besonders von Chlorkalium, Chlornatrium 
und Chlorcalcium. Fiir tiefere Temperaturen, die bei Priifung von Alko- 
holthermometern vorkommen, beniitzt man als Temperaturbad ein Gemenge 
von fester Kohlensiure mit verschiedenen Alkoholwassergemischen, welche 
einen syrupartigen Brei bilden. Die feste Kohlensiure siedet nach den 
Versuchen der Reichsanstalt unter Atmospharendruck bei —78,8°. Ein 
Gemisch von fester Kohlensiure mit 85,5°/oigem Spiritus giebt eine kon- 
stante Temperatur von —68°, ein solches mit 78°/oigem Spiritus eine 
Temperatur von —53° u. s. w. 


6. Ausfiihrung der Schmelzpunktbestimmung. 


Die Art der Bestimmung des Schmelz- oder Erstarrungspunktes 
richtet sich einmal nach der Genauigkeit, welche man mit der betreffenden 
Methode erzielen will, dann aber auch nach der Natur des betreffenden 
Kérpers. Im allgemeinen wird man lieber den Schmelzpunkt wie den 
Erstarrungspunkt bestimmen, da bei der Bestimmung des letzteren leicht 
Unterkiihlung eintreten kann, ohne dass es zum Erstarren kommt, wo- 
durch alsdann fehlerhafte Resultate erhalten werden. Man wird also nur 
in besonderen Fallen die Ermittlung des Erstarrungspunktes vornehmen; 
einige dieser Falle sind nachfolgend bei der Bestimmung des Erstarrungs- 
punktes der Oele beschrieben. 

Die Bestimmung des Schmelzpunktes kann mit umso grésserer Ge- 
nauigkeit vorgenommen werden, je mehr Substanz angewendet wird, da 
durch die vollstindige Umhiillung der Quecksilberkugel mit Substanz die 
Hinfliisse von Sieahti und Leitung ziemlich vermieden werden. Selbst- 
verstindlich ist dabei die Linge und die Temperatur des herausragenden 
Fadens in entsprechender, in dem Abschnitt itber das Thermometer ange- 
gebenen Weise zu beriicksichtigen. 

1) T. G. Thorpe, Journ, Chem, Soc. 37, 160, 1880. 

2) E. Rimbach, Ber, 22, 3072, 1889. 
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Fiir gewohnlich geniigt die Anwendung geringerer Substanzmengen, 
Namentlich in den Fallen, wo nur wenig Substanz vorhanden ist, wird 
man Kapillarrshrchen verwenden, die an einem Ende zugeschmolzen sind, 
und die mit etwas Substanz angefiillt werden, deren Menge zur bequemen 
Beobachtung hinreicht. Alsdann befestigt man das Kapillarréhrchen an 
einem Thermometer mit Hilfe eines Stiickchen Gummischlauchs oder eines 
Platindrahtes oder der Adhasionskraft der Substanz des Fliissigkeitsbades. 
Die Befestigung ist derart, dass Substanz und Thermometerkugel sich in 
gleicher Hohe befinden. 

Hierauf fihrt man das Thermometer und das Kapillarréhrchen in 
ein Fliissigkeitsbad, dessen Siedetemperatur oberhalb des zu erwartenden 
Schmelzpunktes der zu untersuchenden Substanz liegt. Man kann als 
Badfliissigkeit Wasser, konc. Schwefelsiure, Glycerin, Vaselin, Paraffin u. s. w. 
anwenden. Wahrend der Beobachtung muss mit Hilfe eines Rithrers 
stark gerihrt werden, damit Thermometerkugel und Kapillarréhrehen 
gleichmassig erwirmt werden, 

Die Schnelligkeit der Temperatursteigerung richtet sich ganz nach 
der betreffenden Substanz. Im allgemeinen empfiehlt sich ein nicht zu 
rasches Ansteigenlassen der Temperatur. In bestimmten Fiillen, z. B. bei 
der Ermittlung des Schmelzpunktes der Osazone, ist eine rasche 
Steigerung der Temperatur nothwendig, da hierbei nur unter diesen Um- 
stinden iibereinstimmende Resultate erhalten werden kénnen. Mitunter 
muss man, um vergleichbare Werthe zu erzielen, die betreffende Substanz 
erst kurz vor der Erreichung des Schmelzpunktes in die Heizfliissigkeit 
eintauchen lassen. 

Neben dieser einfachen Methode, die als Heizbad ein Becherglaschen 
oder ein Kélbchen beniitzt und bei der bei genauen Messungen die Tem- 
peratur des herausragenden Fadens beriicksichtigt werden muss, existirt 
noch eine ganze Reihe von Vorschlaigen iiber die Art der Ausfiihrung 
der Schmelzpunktbestimmung, die zum Theil nachstehend beschrieben sind. 

Jedenfalls ist es sehr empfehlenswerth, immer nur korrigirte Be- 
obachtungen wiederzugeben, damit auch endlich bei diesen Bestimmungen 
nur eindeutige Resultate in die Litteratur iibermittelt werden, was vom 
wissenschaftlichen wie auch vom praktischen Standpunkte sehr zu_be- 
griissen ware. 

H. Landolt) hat Versuche tiber verschiedene Methoden zur Schmelz- 
punktsbestimmung gemacht, um zu ermitteln, bis zu welcher Genauig- 
keitsgrenze sich die Schmelz- und Erstarrungstemperaturen organischer 
Kérper bei Anwendung verschiedener Methoden und Vornahme exakter 
thermometrischer Messung feststellen lassen. 

Es kamen folgende Methoden zur Prifung: 


1) H. Landolt, Beibl. Ann, Phys. Chem. Ztg. 18, R, 237, 1889. 
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1. Schmelzen und Erstarrenlassen grésserer Mengen 
Substanz mit direkt in dieselbe eingetauchtem Thermo- 
meter. 

2. Erhitzen der Substanz in Kapillarréhrchen verschie- 
dener Form. 

3. Die elektrische Methode von J. Léwe?) mit ihren Ab- 
ainderungen. a 

Als Untersuchungsobjekte dienten Anethol, Naphthalin, Mannit und 
Anthracen. Folgende Resultate wurden erhalten: 

1. ,Die Methode des Schmelzens oder Erstarrenlassens 
grésserer Mengen Substanz mit direkt in dieselbe einge- 
tauchtem Thermometer liefert stets sehr ibereinstimmende 
Zahlen, und sie muss als die einzige bezeichnet werden, 
welche zu sicheren Resultaten fithrt. Hierfiir ist aber 
stets die Anwendung von mindestens 20 g des Kérpers 
nothig. Bei Beniitzung grésserer Quantitaten lisst sich im 
allgemeinen die Temperatur der Erstarrung leichter als 
die der Schmelzung ermitteln.“ 

2. Die Schmelzpunktsbestimmungen durch Erhitzen 
der Substanzin verschiedenartigen Kapillarréhrchen kénnen 
unter einander erheblich abweichen. Bisweilen fallen die- 
selben mit dem richtigen Werthe zusammen, meist aber 
sind die erhaltenen Resultate zu hoch, namentlich bei An- 
wendung enger Réhrchen.“ 

3. ,Die elektrische Methode (Erwarmen eines mit der 
Substanz ttherzogenen Platindrahtes im Quecksilberbade, 
bis durch Abschmelzen Kontakt der Metalle entsteht und 
dadurch ein Strom geschlossen wird) giebt ebenfalls wenig 
ibereinstimmende und leicht zu hohe Schmelzpunkte. Sicher- 
lich spielt hier die Zihigkeit der geschmolzenen Masse auch 
eine gewisse Rolle“ 

Hier sei noch die von Carnelley?) angegebene Methode zur 
Schmelzpunktsbestimmung sehr hoch schmelzender Kérper 
erwihnt. Diese Methode ist eine calorimetrische; man bedient sich eines 
gewogenen Platintiegels, in welchem eine nicht zu kleine Menge der Sub- 
stanz mittelst der Gasflamme zum Schmelzen gebracht wird. Sobald die 
Substanz schmilzt, wird der Tiegel in eine abgewogene Menge Wasser 
von bekannter Temperatur gebracht und die entstehende emperatur- 
erhéhung gemessen. Hieraus lisst sich alsdann, falls die specifischen 


1) J. Lowe, vgl. Zeitschr. analyt. Ch. 11, 211, 1872: M uter, The Analyst. 15, 
85, 1891. ; 


2) Carnelley, Journ, Chem. Soc. 14, 289, 
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Warmen alle bekannt sind, die Temperatur des Tiegels bei dem Beginn 
des Schmelzens berechnen. Auf dem gleichen Princip beruht die Messung 
hoher Temperaturen mit Hilfe des Calorimeters. | 

Zur genauen Bestimmung des Schmelzpunktes empfieblt C. Grae be!) 
die Angaben des neben dem Schmelzpunktréhrchen befindlichen Thermo- 
meters durch ein zweites Thermometer zu kontrolliren, dessen Quecksilber 
bis zum Beobachtungspunkt fast ganz in das Heizbad 
eingetaucht ist. Zu diesem Zwecke hat man drei Ver- 
gleichsthermometer ndthig, bei denen sich der eine Fix- 
punkt, der Siedepunkt des Wassers, bezw. Naphtalins 
oder Benzophenons dicht iiber der Thermometerkugel be- 
findet; man erhalt dadurch verkiirzte Thermometer, wie 
sie z. B. von Anschiitz, der die Skala auf sieben 
Thermometer mit etwa 50 Graden vertheilt, vorgeschlagen 
worden sind fiir die Siedepunktsbestimmung. 

C.F. Roth?) hat einen Apparat angegeben, der 
direkt korrigirte Werke liefert, d. h. Werthe, bei 
denen beriicksichtigt ist, dass fiir genaue Bestimmungen 
der ganze Quecksilberfaden auf die Temperatur des 
schmelzenden Kérpers erhitzt sein muss. Der Apparat 
erscheint als eine Modifikation des von Anschiitz und 
Schultz?) konstruirten und unterscheidet sich im wesent- 
lichen dadureh von diesem, dass das den inneren Cylin- 
der umgebende Mantelrohr betrachtlich héher reicht, und 
dass die Oeffnung zum Einfiillen der Schwefelséure so- 
wie zur Kommunikation mit der ausseren Luft nicht im 
Bauche des Kélbchens, sondern ganz oben am Halse 
angebracht ist. Hierdurch wird es méglich, den Mantel- 
raum bis zur Stelle f mit Schwefelsiiure zu fiillen. 

a ist ein Rundkolben von 65 mm Durchmesser und 
200 mm langem, 28 mm weitem Halse b. c ist ein 15 mm weites Glas- 
rohr, das bis zu 17 mm vom Boden des Rundkolbens eingelassen ist. 
Bei g ist die Verschmelzungsstelle und bei d ist ein 11 mm weiter Tubus 
eingelassen, welcher seitlich eine runde Oeffnung besitzt. In diesen Tubus 
passt ein eingeschliffener, hohler Glasstépsel e, an welchem sich gleich- 
falls eine seitliche Oeffnung befindet. Das Thermometer wird bis nahezu 
280° in das heisse Luftbad eingelassen. 


1) C. Graebe, Chem. Centrbl. (37) 16, 833. 

2) C. F. Roth, Ber. 19, 1972, 1886, ygl. auch J. Houben, Chem, Ztg. 24, 
538, 1900. 

3) Vgl. Zeitschr. analyt. Ch. 17, 470, 1878. 
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Folgende Tabelle giebt einen Vergleich der erzielten Resultate: 
eT le se idl Rk Shad eS a 


Mittlere Schmelzpunkt bestimmt in 
Feaber ee H,SO, Apparat - | Corrig. 

IBEnZOCSAUOm el nmne tener 35° TT aoe Site Ee epee 
Harnetotiome rue.oy ey mee Y! 35° 132° 135,5--1389° 134,1° 
a-Picolinquecksilberdoppel- 

Bal Zeer toa © en eee 35° 154° 156,5—157° 157° 
Pyridinquecksilberdoppel- 

SALA cave eke OME a RSs 40° 174,5° Lise 178,4° 
6-Dinitronaphthalin . . . 35° 168,5° 172° 172,2° 
Nikotinsiure .6.) 2. - 50° 228° 235° 234,6° 


Einen bequemen Apparat zur Schmelzpunktsbestimmung im Fliissig- 
keitsbade wendet R. Ebert?) an. In ein als Schwefelséurebad dienen- 
des Reagensrohr von ca. 180 mm Linge -und 25 mm Weite ist in der 
Hoéhe von 15 mm vom Boden ein siebartiges Platinblech zur Vertheilung 
der heissen Fliissigkeitswellen eingepasst. Oben auf dem Reagensrohre 
liegt eine Blei- oder Asbestplatte mit dreifacher Durchbobrung. In der 
mittleren dieser Bohrungen steckt das Thermometer, welches bis 15 mm 
iiber das Platindrahtnetz hinabreicht, wihrend ziemlich dicht neben diesem 
links und rechts zwei Versuchskapillaren mit oberer trichterférmigen Er- 
weiterung eingesetzt sind. Um_ die Schwefelsiure zu mischen, leitet er, 
ahnlich wie dies Wiley?) vorgeschlagen hat, einen Luftstrom in dieselbe 
ein. Zu diesem Zweeke fiihrt er eine dritte, auch durch oder unter “der 
Deckplatte eintauchende und bis beinahe auf das Platinblech reichende, 
unten aber offene und rechtwinkelig umgebogene.Kapillare in das Reagens- 
rohr ein. Das dussere Ende dieses Kapillarrohres ist mit einer dreihalsigen 
Woulfe’schen Flasche verbunden, in welcher durch Einfliessen von Wasser 
die Luft komprimirt wird. Ein in den dritten Hals eingesetztes Heber- 
rohr mit Quetschhahn gestattet, wenn nédthig, das Wasser wieder abzu- 
lassen. . 

Von L. N. Vandenvyver?) ist folgender Schmelzpunktsbestimmungs- 
apparat beschrieben worden. Derselbe besteht aus einem Metalldraht A B, 
am unteren Ende mit einem Spiegel M, welcher unter einem Winkel von 
135° befestigt ist. Dariiber ist ein Ring C fest angebracht und oberhalb 
desselben ein verschiebbarer Ring D mit Rand. Soll eine Schmelzpunkts- 
bestimmung ausgefiihrt werden, so klemmt man zwischen die beiden Ringe 


1) R. Ebert, Chem. Ztg. 15, 76, 1891. 

2) Wiley, Zeitschr. analyt. Ch. 80, 514, 1891. 

3) L.N. Vandenvyver, Ann, Chim, anal, Appl. 18, 397, 1899; Chem. Centrbl, 
1899, I, 241. 
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eine Scheibe -Filtrirpapier und legt auf letzteres ein Stiick der zu unter- 
suchenden Substanz. Dann befestigt man den Draht mittels eines Korkes 


- so in einem Probirrohr, wie Fig. 8b zeigt. Ein empfindliches Thermometer T 


ist derart in dem Korke befestigt, dass sich seine Kugel dicht neben der 
Substanz befindet. Das Ganze taucht man in ein Glasgefiiss V mit 
Wasser, Glycerin oder Paraffin. R ist ein Rihrer, dessen Ring S_ mit 
einer Birste versehen ist, um mit derselben die Glaswand von Luftblasen 
befreien zu kénnen. 

Der Inhalt des Gefiisses V wird nun in der Nahe eines Fensters 
langsam und vorsichtig erhitzt, wobei man den Spiegel im Auge behiilt. 
Der Augenblick des beginnenden Schmelzens ist durch die Entstehung 


D 
Cc 


aa 
iid 


Fig, 8a und b. 


eines Fleckes zu beobachten, der sich auf dem Papier bildet und dessen 
Bild durch den Spiegel reflektirt wird. Wandenvyver hat zahlreiche 
Bestimmungen ausgefiihrt, die unter einander gut iibereinstimmen. 

H. R. Le Sueur und A. W. Crossley') griinden eine Methode 
der Schmelzpunktsbestimmung von Fetten darauf, dass Fliissigkeiten das 
Phinomen der Kapillaritat zeigen, waihrend dies feste K6rper nicht thun. 
In ein kleines, diinnwandiges Glas A (Fig. 9) von etwa 75 mm Linge und 
7mm Weite ist eine feine Kapillare B gebracht, deren Durchmesser nicht 
mehr als 3/4 mm betragen darf, und die an beiden Enden offen ist. Dann 
wird yon dem zu untersuchenden Fett so viel hineingebracht, dass das 
untere Ende der Kapillare davon umgeben ist. Das Ganze wird mit zwei 

1) H, R. Le Sueur und A, W. Crossley, Journ. Soc. Chem. Ind. 17, 988, 
1898; Chem. Centrbl. 1899, I. 247. 
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Gummibindern an ein Thermometer befestigt und in einem Wasserbade 
unter Umrithren langsam erwirmt. Als Schmelzpunkt wird derjenige Punkt 


notirt, bei dem man Flissigkeit in der Kapillare aufsteigen sieht. Die - 


von den Verfassern nach dieser Methode erhaltenen Resultate fir ver- 
schiedene Substanzen vom Schmelzpunkt 46—219° stimmen sehr gut mit 
den fritheren Beobachtungen iiberein. 

Von Ledden-Hiilsebosch?) beschreibt eine neue Methode der 
Schmelzpunktsbestimmung, wobei es sich um eine gerichtliche Untersuch- 
ung handelte, ob die abgekratzten Flecke auf den Kleidern eines Spitz- 
buben von Kerzen oder solchen Stoffen, welche zur Kerzenfabrikation 
gebraucht wurden, herrithrten. Die vorhandene Menge Fettsubstanz war 
fir ein Kapillarréhrchen zu gering; es wurden daher einige Stéubchen 
derselben auf ein kleines Schilechen (Uhrglasform) aus Aluminiumblech 
geschiittet und dieses auf der Oberflache des Wassers in einem Becher- 
glase, das auf dem Wasserbade vorsichtig erwarmt wurde, schwimmen ge- 
lassen. Es wurde an einem sehr genauen Thermometer beobachtet, wann 
das Fettstaiubchen glinzend und durchsichtig wurde. 

Eine ahnliche Art der Bestimmung fiihrt E. H. Cook?) aus, indem 
er die betreffende Substanz auf Deckglischen bringt und dieselben auf 
im Kélbchen befindliches Quecksilber legt. Bei der Erwairmung wird das 
Quecksilber mit einem Thermometer umgeriihrt und die Temperatur direkt 
an demselben abgelesen. 

M. Kuhara und M. Chikashigé*) verwenden zwei Deckglaschen, 
zwischen welche sie die betreffende Substanz vertheilen. Dieselben werden 
alsdann in einen Halter aus Platinblech eingeklemmt und in einem.Luft- 
bade erwarmt. 

Ein weiterer Apparat ist noch von Kunz-Krause*) beschrieben 
worden. 


7. Bestimmung bei Fetten. 


Benedikt®) giebt folgende ausfiihrliche Darstellung der bei den 
Fetten tblichen Methoden: ,,Die Bestimmung des Schmelzpunktes der 
Fette wird in sehr verschiedener Weise vorgenommen, wobei die einzelnen 
Methoden haufig von einander abweichende Resultate geben, was seinen 
Grund vornehmlich darin hat, dass eine Unsicherheit dariiber besteht, ob 
die Temperatur, bei welcher das Fett fliissig zu werden beginnt, oder jene, 
bei welcher es vollkommen klar wird, als Schmelztemperatur zu bezeichnen 
sei. Bei anderen Methoden wird als Schmelzpunkt eine Temperatur an- 


1) Ledden-Hitilsebosch, Pharm. Centrbl. K. 87, 231, 1895. 
2) E. H. Cook, Proc. Chem. Soc. 1896/97, Nr. 177, 74. 

3) M. Kuhara und M, Chikashigé, Chem. New 80, 270, 1900. 
*) H. Kunz-Krause, Chem. Ztg. 25, 149, 1901. 

5) R. Benedikt, Analyse der Fette, Springer, Berlin. 
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gesehen, bei welcher nur ein bestimmter Grad des Erweichens eintritt, so 
z. B. diejenigen, bei welchen das Aufsteigen des Fettes in beiderseits 
offenen, in erwirmtes Wasser gestellten Rédhrchen oder das Loslésen von 
einer in Wasser getauchten Thermometerkugel beobachtet wird. Eine 
Einigung tber die bei Fettuntersuchungen einzuschlagende Methode ware 
deshalb sehr erwiinscht.“ 

»Da die Fette nach dem Umschmelzen ihren normalen Schmelzpunkt 


_ oft erst nach langerer Zeit wieder erhalten, so lasst man die zur Schmelz- 


punkisbestimmung damit tberzogenen Thermometer 
oder die Réhrehen, in die man das Fett im ge- 
schmolzenen Zustande eingebracht hat, erst einige 
Tage liegen.“ 

»sehr verbreitet ist die von Poh1*) angegebene 
Methode der Schmelzpunktsbestimmung, bei welcher 
die Temperatur ermittelt wird, bei der das Fett 
fliissig wird, wobei es jedoch noch feste Partikel- 
chen enthalten kann. Man taucht das kugelfér- 
mige Gefass eines Thermometers einen Augenblick 
in das wenig itber seinen Schmelzpunkt erhitzte 
Fett, so dass dieses nach dem Herausnehmen einen 
diinnen Ueberzug bildet, lasst das Thermometer 
lingere Zeit liegen und befestigt es mittels eines 
Korks in einer weiten und langen Eprouvette in 
der Art, dass die Kugel noch etwa 1 cm vom 
Boden entfernt ist. Die Eprouvette halt man 
mittels einer Klammer 2—3 cm iiber ein Schutz- 
blech oder eine Asbestplatte, die man mit dem 
Brenner erwirmt, und beobachtet den Punkt, bei 
welchem sich am unteren Ende der Kugel ein Fig. 10. 
Tropfen geschmolzenen Fettes zeigt”).‘ 

»Sehr hiufig wird die Schmelzpunktbestimmung in Kapillarréhren 
vorgenommen, dieselben sollen sehr diinnwandig und nicht zu eng sein. 
Nach den ,,Vereinbarungen der bayerischen Vertreter der angewandten 
Chemie?) soll man von dem geschmolzenen und filtrirten Fett je nach 
der Linge des Quecksilberbehalters des Thermometers 1—2 cm in ein 
Kapillarréhrchen einsaugen, das Ende desselben zuschmelzen und es so 
an einem Thermometer mit langgezogenem Quecksilbergefiss befestigen, 
dass sich die Substanz in gleicher Héhe mit dem letzteren befindet. Erst 
wenn die Substanz im Rohrchen vollstindig erstarrt ist, oder besser nach 
24stiindigem Liegen bringt man das Thermometer in ein ca. 3 cm im 


1) Pohl, Wien. Akad, Ber, 6, 587. 
2) R. Benedikt, Analyse der Fette, Springer, Berlin. 
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Durchmesser weites Reagensglas, in welchem sich die zum Erwiarmen 
dienende Fliissigkeit (Glycerin) befindet. Der Moment, da das Fett- 
sdulchen vollkommen klar und durchsichtig geworden ist, ist als Schmelz, 
punkt festzuhalten, Diese Methode giebt etwas héhere Resultate als die 
vorhergehende, sie zeigt den Endpunkt des Schmelzens an.“ 

,»Olberg!) empfiehlt zur Schmelzpunktsbestimmung einen Apparat 
von beistehender Form (Fig. 11). Derselbe wird mit Oel gefiillt und hat den 
Zweck, das Umrihren zu vermeiden. Thermometer und Kapillarréhrchen 
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stehen in einer zur Zeichnung senkrecbten Ebene. Der Apparat wird 
bei A. erwarmt.“ 

»Bensemann”) bestimmt den Anfangs- und Endpunkt des Schmel- 
zens in folgender Weise: In ein auf der Hilfte. seiner Linge verengtes 
und oben wenig aufgeblasenes Glasrohr, welches an dem engeren Ende 
zugeschmolzen ist, werden 2—3 Tropfen des Fettes gebracht, durch Neigen 
unmittelbar tiber der Verengungsstelle gesammelt und dann vollstindig 
erstarren gelassen. Bei Schmelzpunktsbestimmungen von Fettsiuren geniigt 


) Olberg, Repert. analyt, Ch. 6, 95; 1886. 
) Bensemann, Repert, analyt. Ch. 4, 165, 1884; 6,. 202, 1886. 
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Uebergiessen mit kaltem Wasser oder Betrépfeln mit Aether. Das so 
beschickte Réhrchen wird in senkrechter oder schwach geneigter Lage i in ein 
mit kaltem Wasser gefiilltes Becherglas gestellt, in welches man ein Thermo- 
meter eintaucht. Man erwirmt mit einer kleinen Flamme méglichst lang- 
sam, bis der Fettsinretropfen eben herabzufliessen beginnt. Die in diesem 
Augenblick beobachtete Temperatur ist der Anfangspunkt des Schmelzens. 
Man erwirmt largsam weiter, bis der Tropfen vollstindig durchsichtig 
_ erscheint, und notirt die SG herrschende Temperatur als den ,,Endpunkt 
des Schmelzens“. 

Die Unregelmassigkeiten, welche die Schmelzpunkte der Fette zeigen 
(vgl. vorher), und die Nothwendigkeit, die ungeschmolzenen Fette vor der 
Bestimmung langere Zeit liegen zu lassen, haben dazu gefihrt, dass gegen- 
wartig zur Vergleichung und Werthbestimmung der Fette weit haufiger 
die Schmelzpunkte der daraus abgeschiedenen Fettsiiuren als die der Fette 
selbst ermittelt werden. 

Ueber den Erstarrungspunkt der Fette hat Ridorff!) 
eingehende Beobachtungen angestellt. Die Fette wurden geschmolzen, mit 
dem Thermometer bestiindig umgerihrt, und die Temperatur von Zeit zu 
Zeit notirt. Dabei zeigte sich, dass die Temperatur bei einigen Fetten 
bis zu einem gewissen Werthe sinkt, dann eine Zeit lang konstant bleibt 
und von da an weiter sinkt. Das Fett erstarrt waihrend des Konstant- 
bleibens, die dabei herrschende Temperatur ist der Erstarrungspunkt, 
In dieser Art verhilt sich z. B. technische Stearinsaéure (sowie 
wohl alle Gemenge freier Fettsaiuren und diese selbst, welche 
folgende Ablesungen gab: 

60,0- 56,7, 56,1, 55,6, 55,3, 55,3, 55,2, 55,2, 55,2, 55,2, 55,2, °55,1, 
55,0, 54,9, 54,8. 

Bei 55,1 war die Masse vollkommen fest, die Stearinsiure hatte den 
Erstarrungspunkt 55,2. 

Bei anderen Fetten und zwar den meisten Triglyceriden sinkt die 
Temperatur im Beginne des Erstarrens und steigt sodann auf ein Maximum, 
den Erstarrungspunkt, auf welchem sie sich bis zum vélligen Festwerden 
erhilt. 

Einige Fette, wie z. B. Rinder- und Hammeltalg, haben keinen 
eigentlichen Erstarrungspunkt, indem die Temperatur um einige Grade 
steigt, jedoch nicht konstant wird. Solcne Fette verhalten sich wie 
Mischungen, indem durch das Erstarren eines Theiles des Fettes das 
flissig gebliebene eine andere Zusammensetzung erhalt. 

Man zieht deshalb ebenso wie bei der Schmelzpunktsbestimmung vor, 
zur Beurtheilung eines Fettes nicht seinen eigenen Erstarrungspunkt, 
sondern den der daraus abgeschiedenen Fettsiuren zu bestimmen, 


1) Riidorff, Pogg. Ann, 145, 279. 


Vaubel, Quantitative Bestimmung I. i) 
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Zur Ermittlung der Erstarrungspunkte der Fettsiuren verfahrt 
man nach Dalican in folgender Weise: Ein 10 bis 12 cm langes, 1,5 bis 
2 cm weites Reagensglas wird zu zwei Drittheilen mit den Fettséuren 
gefiillt und iiber der Spirituslampe erwirmt. Sind zwei Drittheile des 
Inhalts geschmolzen, so hért man zu erwirmen auf und rihrt mit einem 
Glasstabe um, wobei sich meist alles verflissigt, sonst erwarmt man weiter. 
Nun setzt man das Reagensrohr mit Hilfe eines Korks in ein Glas ein 
und taucht ein in 1/5 Grad getheiltes Thermometer so in das Fett ein, 
dass sich die Kugel in der Mitte der Masse befindet. Hat die Krystalli- 
sation am Rande begonnen, so liest man ab und rihrt mit dem Thermo- 
meter nach rechts und nach links um. Dabei sinkt die Temperatur etwas, 
steigt aber bald wieder auf den zuerst notirten Punkt, bei dem sie min- 
destens zwei Minuten konstant bleibt; das ist der Erstarrungspunkt. 

Nach Finkener’) erhalt man genauere Resultate, wenn man mehr 
Fettsiiuren nimmt und die Gefisse mit Watte umhiillt. Die Gefiasse sind 
unten zugeschmolzene Glascylinder von 45 mm Weite oder Glaskolben 
von 45 mm Durchmesser mit cylindrischem Hals. Das Thermometer wird 
mittels Kork bei jedem Versuch bis zu derselben Marke genau in die 
Axe bezw. Mitte des Gefisses eingesetzt. Der Erstarrungspunkt wird 
stets etwas héher als nach Dalican gefunden. 

J. Freundlich?) schlagt vor, mit dem Riihren bei einer méglichst 
tiefen, aber sicher noch tber dem Erstarrungspunkt liegenden Temperatur 
zu beginnen. Es wird ganz kurz, etwa je zweimal links und rechts ge- 
riihrt, das Thermometer in Ruhe gebracht und abgelesen. Sinkt der Queck- 
silberfaden, so wird in gleicher Weise gerithrt. In dem Augenblick, wo 
das Quecksilberniveau sich 30—40 Sekunden nicht verandert, rihrt man 
etwas linger, im Ganzen 15—25mal. Wahrend des Rihrens sinkt die 
Temperatur und steigt wahrend der Ruhe bis zum wahren Erstarrungs- 
punkt. 

Zur Bestimmung des Erstarrungs- oder Gefrierpunktes von 
Oelen kann man das Oel in ein Reagensglas bringen, in dessen Miind- 
ung man mittels nicht luftdicht schliessenden Stopfens ein Thermometer 
einsetzt, dessen Theilung erst oberhalb des Stopfens beginnt. Das Gefiss 
wird in eine Kaltemischung eingetaucht und zur Beobachtung von Zeit 
za Zeit einen Augenblick herausgenommen, 

In den kéniglichen technischen Versuchsanstalten in Berlin sind von 
Martens*) und Hofmeister‘) vergleichende Untersuchungen iiber die 
verschiedenen Methoden zur Bestimmung des »Kaltepunktes von 
Schmierélen“ angestellt worden. Hofmeister empfiehlt folgendes 


1) Finkener, Mitth. kénigl. techn. Versuchsanst. Berlin, 7, 24, 1889. 
*) J. Freundlich, Chem. Ztg. 28, 1014, 1899. 

3) Martens, ibid. Ergiinzungsheft V. 10, 1889 und 1890, 53. 

4) Hofmeister, ibid. 1889, 24. 
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Verfahren: Das Oel wird in ein Reagensglas von 15 mm Weite bis zu 
einer ca. 30 mm tiber dem Boden befindlichen, ringférmigen, mit weisser 
Farbe angelegten Strichmarke eingefillt. Diese Glaser werden zu 8—10 
in ein Gestell eingesetzt, welches in eine Salzlésung gesenkt wird. Die- 
selbe ist umgeben von einer Kaltemischung aus Kochsalz und Eis. Man 
kann mit Hilfe geeignet gewahlter Salze und Verdiinnungen erreichen, 
dass bei dem Gefrieren der Salzlésungen eine ganze Zeit lang eine be- 
stimmte Temperatur herrscht, indem derartige Salzlésungen, einmal zum 
Gefrieren gebracht, die Fiahigkeit besitzen, die Temperatur ihres Gefrier- 
punktes so lange beizubehalten, als einerseits noch feste Bestandtheile in 
der Lésung enthalten sind und anderseits noch nicht die ganze Masse 
erstarrt ist. Man entspricht diesen Bedingungen durch zeitweises Heraus- 
nehmen der Lésungen aus den Kaltemischungen. Als Salzlésungen zum 
Fiillen der Gefiisse dienen: 


Zur Erzeugung Thl. Salz in 100 Thl. 


Name des Kalteiibertrigers. 


von: oder nahezu: Wasser. 
0° —0° Destillirtes Wasser — 
—2,85° —3°? Lésung von Kaliumnitrat 13 
Feaetie 4 13 
ae nO » und Kochsalz 3,3 
—8,7°  —9°? ‘: » Chlorbarium 35,8 
—15,4° —15° ka , Chlorammonium 25 


Wenn die Salzlésungen die vorgenannte Eigenschaft zeigen sollen, 
ist es nothwendig, dass sich beim Gefrieren Eis und Salz im Verhaltniss 
der Loésung ausscheiden, was nach Anniaherung an den Gefrierpunkt der 
Lésung durch Hineinwerfen eines Stiickchens Eis und des gelésten Salzes 
erreicht wird. 

Die Probe bleibt 1—2 Stunden in der Lésung, worauf bei kurzem 
Herausnehmen und Neigen des Reagensglases festgestellt wird, ob noch 
eine Aenderung des Flissigkeitsspiegels eintritt. Die Temperatur, bei 
welcher ein Oel nicht mehr fliesst, ist sein ,,Kaltepunkt*. Fliesst es 
nicht mehr, so senkt man, nachdem es sofort in die kalte Lésung zuriick- 
versetzt ist, einen Glasstab ein und priift es mit diesem nach etwa 
1/4 Stunde auch auf seine Beschaffenheit. Ist es dann noch leicht be- 
weglich, so ist es als diinnsalbig zu bezeichnen; der Stab soll sich 
noch herausziehen lassen, ohne das Becherglas mitzuheben. Liasst sich 
der Stab schwer bewegen, und wird das Glas beim Herausnehmen mit- 
gehoben, so ist das Oel dicksalbig. Zur niheren Bezeichnung der 
Konsistenz des noch halb fliissigen oder schon erstarrten Oeles bedient 
man sich der Bezeichnungen ,,schwer fliessend, fadenziehend, diinnsalbig, 
dicksalbig, schmalzartig, butterartig, talgartig“. 


o 
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Im Berichte des Pariser stiidtischen Laboratoriums sind folgende Er- 
starrungspunkte der Oele angegeben: 
Olivendél erstarrt bei ++ 2° C. Buchenkernél erstarrt bei — 17,5° C. 


Leberthran i 7 0° C. Leindotterél : » — 18° 
Riubél BD!” Monnol « cn he 
Colzaél x » —6,25° Leindl _ mn tO 
Erdnuss6l Ms Be Ree Hanfél a i see. 
Mandelél ” ye = 10° 
Die erstarrten Oele schmelzen nach Glassner}), 

Hanf6él bei —27° C.  Colzaél bei —4° C. 
Ricinus6l » —18 Sesam6l fA 
Leinél bei —16 bis —20 Olivenél » +2,5 
Sonnenblumenél bei —16 Schmalzél bei +6 bis +8 
‘Rapsol —6 Mandel6l bei —20 bis —-25 


Zur Unterscheidung der Oele von einander eignen sich besser die 
Schmelz- und Erstarrungspankte der freien Fettsaiuren. LEinschlagige Be- 
stimmungen sind von Bach?) Bensemann’?), Herz‘), Allen und 
Dieterich) gemacht worden. Bach fand folgende Werthe: 


Fettsauren aus: Schmelzen bei: LErstarren nicht unter: 
Oliven OL wee ek en, 26,5 bis 28,5° C. pT Oe 
Cotton Olasctar, i tame beeen 38,0 35 

Segal. my sow alae, see ia as 35,0 32,5 
FiriariesOlig: cs tel ede Uh ie 33,0 31,0 ‘ 
Sonnenblumenoly eee ene ae 23,0 17,0 

Rabo aaiet. kab yee ieee 20,7 15,0 

RiGinUsO ayaa nae an 13,0 2,0 


Nach Dieterich soll die Bestimmung des Schmelz- und Erstarrungs- 
punktes der Fettsiuren wenig Werth fiir die Oelanalyse haben, da damit 
selbst 25°/o fremder Zusdtze meist nur mit geringer Sicherheit zu er- 
kennen sind. 

Zur Schmelzpunktsbestimmung dunkel gefarbter Fette schlagt R. Zalo- 
ziecki®) vor, in einem kleinen, 3—3,5 cm langen, 3 mm weiten, diinn- 
wandigen Réhrchen eine kleine Schicht des geschmolzenen Kérpers, etwa 
3 mm, erstarren zu lassen, mit einer feinen Nadel eine centrale Oeffnung 
durch die ganze Schicht herzustellen und das Réhrchen am oberen Ende 


1) Glassner, Arch, Pharm, 249, 201. 

2) Bach, Chem, Ztg. 7, 356, 1883. 

3) Bensemann, l, «, 

4) Herz, Repert. analyt. Ch. 1886, 605. 

5) Dieterich, Helfenberger Annalen, 

6) R. Zaloziecki, Chem, Ztg. 18, 788, 1889. 


; 
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zuzuschmelzen. Beim Schmelzen und munichet folgendem oheren Solves 
der eventuell auch mit einem Schrotkorn verschlossenes OMinung des 
Stichkanals entweicht die Luft aus demeclben, und diceer Vorgang o- 
leichtert die Beobachtung. 

C.Th, Ky11*) befestigt etwas Pett zwischen Gnem Spiegel und nes 
Objekttrager und beobachtet 60 den Schmelzpunkt. Der Moment, in dem 
die Substanz schmilzt, wird sich sehr scharf daran erkennen lassen, dace 


_ der Spiegel an der Stelle des Fettheckes seinen yollen Glanz wigt. 


Eine ausfibrliche Zusammenetellung und Kritik der verschiedenen 
Methoden findet sich in der Arbeit von © Reinhardt, 


8. Bestimmung hei schmalzartigen Vetten. 


Zur zolltechnischen Unterscheidung des Salgs, der schmalzartigen 
Fette, soweit sie nicht in Schmalz von Schweinen oder Gansen bestchen, 
und der unter dem Namen Stearin in den Handel 
kommenden, nach Nr, 261i zu tarifirenden feeten, harten 
Fettsiuregemische der Stearin- und Palmitinedure, sowie 
abnlicher Kerzenstoffe, dient in erster Linie die von den 
Zollimtern yorzunebmende Feststellung des Erstarrunge- 
punktes. Liegt der ermittelte Eretarrungepunkt der Fette 
unter 30° C., 0 sind sie ale schmalzartige Pette, iber 
45°C., so sind sie ale Kerzenstoffe 2 behandeln. Jedoch 
wird Presstalg, der als solcher deklarirt ist, noch mit 
einem Erstarrungspunkte von 50°C. zur Verwllung ale 
Talg zugelassen, wenn er nicht mehr als 5°/» freie Pett 
siure enthalt. 

Behufs der Priifung ist eine Durchschnitteprobe 
der Waare in der Weise herzustellen, dase mittele eines 
Bohrléffes aus verschiedenen Hohenlagen des zu priifen- 
den Fettes, und zwar sowohl aus der Mittelaxe ale 
auch aus den gegen die Seitenrinder hin gelegenen 
Theilen desselben, Proben entnommen und miteinander 
vermischt werden. Bei grésseren Fettposten von augenscheinlich gleicher 
Beschaffenheit und gleichem Ursprung geniigt es, wenn aue 2 bie 5° 
der Kolli je eine Durchschnittsprobe entnommen wird. Jede Probe ist far 
sich zu untersuchen; zeigt hierbei der Inbalt auch nur eines Kollo der 
Sendung eine abweichende Beschaffenheit, eo ist die Prifung auf sammt- 
liche Kolli der Sendung auszudehnen, 


1) ©. Th, Kyll, Chem. Ztg. 17, 72, 1898. 
2) ©. Reinhardt, Zeitschr, analyt. Ch. 25, 11, 1866 
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Die Feststellung des Erstarrungspunktes hat mittels des in Fig. 12 
abgebildeten, von Finkener?) vorgeschlagenen Apparates (die Figur stellt 
die hintere Halfte desselben nach Entfernung der vorderen durch einen 
senkrechten ebenen Schnitt dar) zu erfolgen. Derselbe besteht aus einem 
mit Klappendeckel versehenen, viereckigen Kasten von Buchenholz von 
70 mm lichter Weite, 144 mm lichter Héhe und 9 mm Wandstirke, 
einem Glaskolben, dessen Kugel einen Durchmesser von 49 bis 51’ mm 
hat, und einem in den Hals des Kolbens eingeschliffenen Thermometer. 
In der Mitte des Bodens des Kastens ist ein 92 mm hoher Kork befestigt; 
derselbe hat eine kleine Vertiefung in Form einer Kugelschale, in welche 
der Kolben zu stehen kommt. Wenn das in den Kolbenhals eingeschliffene 
Thermometer in den Schliff eingesetzt wird, fallt der Mittelpunkt seiner 
Kugel mit demjenigen der Kugel des Kolbens in einen Punkt. In dem 
Schliff des Thermometers ist parallel! zu der Axe eine Rinne angebracht, so 
dass die Luft in dem Kélbchen tiber dem Fette immer unter dem Drucke 
der Atmosphire steht, wenn man die Schliffflachen rein halt. Werden 
die beiden Klappen, welche den Deckel des Kastens bilden, herunter- 
gelassen und in dieser Lage durch zwei Haken befestigt, so halten sie 
das Thermometer, welches eine Durchbohrung in der Mitte des Deckels 
gerade ausfiillt und mit ihm den Kolben in der richtigen Lage fest. Der 
Hals des Kolbens ist unten etwas erweitert (25 mm breit, damit die Kugel 
beim Erkalten des Fettes sicher vol] bleibt, wenn man das flissige Fett 
bis zu der Marke am Halse, etwa 10 mm iiber der Kugel eingefillt hat. 
Die Thermometerkugel hat 9 mm Durchmesser, der diinnere Theil des 
Thermometers 5 mm und der Schliff 12 mm. Die Theilung des Thermo- 
meters geht bis zu 75°C in 14/5; Graden, die Thermometerréhre hat aber 
ein etwas grésseres Reservoir, so dass das Thermometer bis zu 120° C. 
erhitzt werden kann, ohne zu platzen. 

Das Verfahren der Feststellung des Erstarrungspunktes, welches 
etwa 2 Stunden Zeit in Anspruch nimmt, ist folgendes: 

Man bringt 150 g der Durchschnittsprobe des zu untersuchenden 
Fettes in einer unbedeckten Porcellanschale auf einem siedenden Wasser- 
bade zum Schmelzen, lasst sie nach dem Eintritt der Schmelzung min- 
destens 10 Minuten oder so lange auf dem siedenden Wasserbade stehen, 
bis das geschmolzene Fett eine véllig klare Flissigkeit darstellt, und fillt 
alsdann aus der aussen abgetrockneten Schale Fett in das Kélbchen des 
Apparats bis zur Marke. Das Kélbchen stellt man, nachdem der Schliff 
wenn ndthig, abgeputzt und das Thermometer eingesetzt ist, sofort in den 
Kasten, klappt den Deckel desselben zu und fangt, wenn das Thermo- 
meter auf 50° C. gesunken ist, an, den Stand desselben mit Zwischen- 
raumen von 2 Minuten abzulesen und aufzuschreiben. 


1) Finkener, kgl. techn, Versuchsanst. Berlin, 8, 153, 


Bestimmung bei schmalzartigen Fetten. 39 


Bei harten Fetten fangt das Thermometer nach einiger Zeit an 
langsamer zu fallen, bleibt einige Minuten stehen, steigt wieder, errcicht 
einen héchsten Stand und sinkt abermals. Dieser hidchste Stand ist 
der Erstarrungspunkt. 

Bei weichen Fetten fangt das Thermometer nach einiger Zeit an 
langsamer zu fallen, bleibt mehrere Minuten auf einem sich nicht Andern- 
den Stand stehen und sinkt dann, ohne den vorigen dauernden Stand 
wieder zu erreichen. Der beobachtete héchste, sich auf einige Zeit nicht 
andernde Stand giebt den Erstarrungspunkt an. 

In zweifelhaften Fallen ist die Bestimmung des Erstarrungspunktes 
in der Weise zu wiederholen, dass das Fett im Kolben, nachdem man 
das Thermometer herausgenommen hat, durch Einstellen in das Heiss- 
wasserbad abermals geschmolzen und demnichst nochmals auf seinen Er- 
starrungspunkt gepriift wird. 

Eine genaue Regelung der Temperatur des Zimmers, in welchem die 
Untersuchung vorgenommen wird, ist, wenn dieselbe yon einer gewohn- 
lichen Zimmertemperatur nicht sehr stark abweicht, nicht erforderlich. Das 
Abkihlen des mit einer Temperatur von 100°C. in den Kolben gebrachten 
Fettes auf 50°C. dauert etwa 3/4 St. Wenn die Untersuchung vollendet 
ist, bringt man das Fett in dem Kélbchen durch Einstellen des letzteren 
in siedendes Wasser zum Schmelzen, nimmt erst dann das Thermometer 
heraus, giesst das Fett aus und spilt das erkaltete Kélbchen mit einigen 
ecm Aether einige Male aus. 

Bestehen tiber die Richtigkeit der Ermittelungen nach dem Verfahren 
der Priifung des Fettes in Bezug auf den Erstarrungspunkt Zweifel oder 
Meinungsverschiedenheiten, so ist durch einen Chemiker die Jodzahl des 
Fettes zu bestimmen ete. 


Il. 


Methode der Bestimmung des Siedepunktes bezw. 
Dampfdruckes. 


Siedepunkt und Dampfdruck einer Fliissigkeit sind zwei von einander 
abhangige Griéssen. Die Héhe der einen bedingt die Starke der anderen. 
Je geringer der Dampfdruck bei gewéhnlicher Temperatur ist, umso héher 
liegt auch meist der Siedepunkt. 

Trotz dieser nahen Beziehungen bestimmt man fast durchweg lieber 
den Siedepunkt einer Fliissigkeit, wie ihren Dampfdruck. Der Grund 
hierfiir ist der, dass die Bestimmung des Siedepunktes eine wesentlich 
einfachere und leichter mit grésserer Genauigkeit ausfiihrbare Operation 
ist als die Ermittlung des Dampfdruckes. Nur in sehr seltenen Fallen 
wird es fiir technische Zwecke nothwendig sein, den Dampfdruck einer 
Fliissigkeit zu ermitteln. Immerhin giebt es auch hierfiir Vorschlage und 
werden dieselben nachstehend besprochen werden. Die theoretischen Be- 
trachtungen sind fiir beide Arten der quantitativen Bestimmung organischer 
Korper die gleichen, indem der Siedepunkt eben diejenige Temperaturhéhe 
anzeigt, bei der der Druck des Dampfes der Fliissigkeit gleich dem 
Atmospharendruck geworden ist. 

Der Siedepunkt ist ein fiir die meisten Flissigkeiten fusserst charak- 
teristischer Punkt. Ls lisst sich somit in gleicher Weise wie der Schmelz- 
punkt fiir die festen Kérper die Bestimmung des Siedepunktes zur Er- 
mittlung des Grades der Reinheit der betreffenden Fliissigkeit beniitzen. 
Aber auch bei dem Vorhandensein yon Verunreinigungen lisst sich aus 
der Grésse des Temperaturintervalls, innerhalb dessen die Destillation 
stattfindet, auf die Menge der beigemischten Stoffe schliessen. Es_ ist 
somit die Bestimmung des Siedepunktes eine bei der Analyse organischer 
Korper sehr hiiufig auszufiihrende Operation. 

Die Eintheilung des Stoffes ist folgende: 

1. Siedepunktsregelmassigkeiten und Konstitution, 
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2. Dampfdruck und Siedetemperatur von Gemischen, 

3. Siedetemperatur und Barometerstand, 

4. Ausfiihrung der Siedepunktsbestimmung, 

5. Verwendung des Ebullioskops, 

6. Bestimmung der Siedetemperatur der Mineraléle, 

7. Ausfihrung der Bestimmung der Dampfspannung, 

8. Bestimmung des Dampfdrucks des Glycerins, 

9. Bestimmung des Vorlaufs und Fuseléls im Spiritus. 


1. Siedepunktsregelmiissigkeiten und Konstitution. 


Wenngleich sich das von K op p im Jahre 1842 aufgestellte Gesetz, dass 
gleichen Unterschieden in der Zusammensetzung bei orga- 
nischen Verbindungen gleiche Differenzen der Siedepunkte 
entsprechen, durchaus nicht in vollem Umfange und besonders nicht 
mit aller Schirfe bestitigt hat, so sind doch gentigende Beispiele vor- 
handen, die bei einer grossen Zahl von Verbindungen gewisse Regel- 
missigkeiten nicht verkennen lassen. 

Kopp hatte das obige Gesetz auf Grund der Beobachtungen auf- 
gestellt, dass bei einer grossen Zahl yon homologen Reihen, 
bei denen sich also immer das folgende aus dem vorher- 
gehenden Gliede durch Zufiigen einer CH,gruppe ableitet, 
die Siedepunktsdifferenz 19° betragt. Dies trifft annaihernd zu 
fiir die Alkohole der Methylalkoholreihe, die Siuren der Essigsiurereihe, 
die Essigsiureester, die Normalbuttersiureester, die Aethylester der Essig- 
siurereihe, die Nitrile der Methyleyanidreihe, die Ketone der Acetonreihe 
und die sekundiren Alkohole, wobei immer die normalen Verbindungen 
allein in Frage kommen. Jedoch ist zu beachten, dass hierbei die Differenz 
durchaus nicht immer genau 19° betriigt, sondern Schwankungen bis zu 
5 und 6° nach oben und unten davon zeigt. Auch geht gewdéhnlich 
die Siedepunktsdifferenz mit wachsendem Molekulargewicht etwas zuriick. 

Solche Verminderungen der Differenzen, die in mehr oder weniger 
regelmassiger Weise vor sich gehen, zeigen sich z. B, bei den normalen 
Kohlenwasserstoffen der Methanreihe. Wahrend die Differenz zwischen 
Butan und Pentan 35,5° betrigt, ist sie bei Decan und Undecan nur 
noch 21,59 und geht sogar bei Octdecan und Nondecan auf 13° zuriick. 
Aehnliche Erscheinungen zeigen sich bei den entsprechenden normalen 
Chloriden, Bromiden und Jodiden. 

Fiir die aus normalen Alkoholen gebildeten Aether hat Dobriner 
gefunden, dass die Differenzen der Siedepunktsunterschiede umso grosser 
sind, je kleiner die Molekulargrésse der verglichenen Verbindung ist. 
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Methyl Aethyl Propyl Butyl 
f Diff. Diff. Diff. Diff. 
Methyl . . . . —23,6° 10,8° 38,9 ° 70,3 ° 
Re 34,4° 23,8° 24,7° 21;te 
Wothty liye iene 10,8° 34,6° 63,6 ° 91,4° 
cae a“ 28,1° EADY PNT 25,7 ° 
Propyl v2 9. 2k83;9° 63,6° SO Bre BY 
ne aj 31,4° 250) tae 26,4° 23,8° 
Buty Wag eae eee Ono 91,4° IDR 140,9° 
3.26,5° 3.25,1 ° 3.23,5° 3.21,6° 
Heptyl . . . . +149,8° 166,6° 187,6° 205,7 ° 


Auch hier zeigt sich die Regel bei den Anfangsgliedern nicht in 
voller Reinheit ausgepragt. 

Aehnliches gilt nach den Untersuchungen yon Gartenmeister’) 
fiir die Ester aus normalen Fettsauren und Fettalkoholen. 

» Weitere allgemeine Regeln, die aber ebenfalls nicht ohne Ausnahmen 
sind, sind die folgenden: 

1. Der Siedepunkt liegt umso niedriger, je verzweigter die Kohlen- 
stoffkette ist. Ausnahmen finden sich bei den Kohlenwasserstoffen der 
aromatischen Reihe. 

2. Primire Alkohole sieden héher als sekundire und diese wiederum 
hoher als tertiire. Ausnahmen bilden die Phenole, die doch eventuell als 
tertiire Alkohole anzusehen sind, 

3. Die Derivate der Acetylenreihe zeigen einen hdheren Siedepunkt 
als die der Aethanreihe, wihrend die der Aethylenreihe nicht allzu sehr 
von denen der Aethanreihe abweichen.“ E 

»Aus dieser Zusammenstellung ergiebt sich, dass, wenn auch die 
Siedepunktsdifferenzen vielfach einen additiven Charakter tragen, doch 
quantitative Einfliisse in tiberaus reichem Maasse thatig sind. Diese Er- 
scheinung entspricht aber auch durchaus den Erwartungen, welche man 
nach den gegenwirtig sich durchringenden Anschauungen iiber die rium- 
liche Anordnung der Molekiile hegen darf.“ 

» Von Interesse ist noch eine Beobachtung von Beketow und von 
Berthelot”), wonach man den Siedepunkt von Estern berechnen kann 
aus der Summe der Siedepunkte der Bestandtheile, vermindert um ca. 
120°. Bei gemischten Aethern trifft dies nicht zu.‘ 

Eine ausfihrlichere Behandlung dieses Stoffes findet sich in Graham- 
Otto, Lehrb, d. Chemie, Abtheilung III, 1898, von W. Marckwald, 
ausserdem in einzelnen Monographien, wie «z. B. in ©. Windisch, 
Inaug.-Diss. ,,Ueber die Beziehungen zwischen dem Siedepunkt und der Zu- 
sammensetzung chemischer Verbindungen, Berlin 1889. 


zum Theil diese Siitze entnommen sind, siehe naéhstehend. 
2) Berthelot, Ann. chim. phys. (3) 48, 323. 


ee 
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2. Dampfdruck und Siedetemperatur yon Gemischen. 


In gleicher Weise wie bei der Ermittlung des Molekulargewichts 
mit Hilfe der Gefrierpunktsmethode lasst sich auch die Bestimmung 
der Siedepunktserhéhung zur Molekulargewichtsbestimmung 
bei allen den Lésungen verwenden, bei welchen die Dampfspannung 
des gelésten Kérpers bei der Siedetemperatur der lésenden Fliissigkeit 
gleich Null oder doch nahezu Null ist. Bei diesen Kérpern kann man 
aus dem Molekulargewicht und der angewandten Substanzmenge die Er- 
héhung des Siedepunktes berechnen, indem hier, wie Arrhenius nachwies, 
eine einfache Abhingigkeit zwischen Siedepunkt und Verdampfungswirme 
des Liésungsmittels vorhanden ist. 

Zeigt jedoch der geléste Kérper ebenfalls Dampfspannung bei der 
Siedetemperatur der lésenden Fliissigkeit, so werden die Verhiltnisse un- 
gleich komplicirter. 

Fiir verdiinnte Lésungen gilt alsdann nach W. Nernst?) die 
Gleichung fiir den Theildruck des Lésungsmittels 


n 

Pmt s N-bn’ : 

Hierbei bedeutet P, den Dampfdruck des reinen Losungsmittels bei der Siede- 

temperatur der Lésung unter dem Barometerstande B. N sind die An- 

zah] der Grammmolekeln des Lésungsmittels, n die des fliichtigen Stoffes. 
Setzt man dem Theildruck des gelésten Stoffes — p, so ist 


B=P-+p, 
und man erhalt 
; N 
p — B —- Be cee a 


Ist die Abweichung von der Siedetemperatur des reinen Liésungsmittels 
nach Zufiigung der n-Grammmolekeln des gelisten Stoffes == 4, und be- 
zeichnet man den Temperaturkoefficienten des Dampfdruckes dP,/dT mit #, 
so ist P) = B+ 64, und man erhalt 

u ae ASE ) 
eas es ater 

Der fiir @ einzusetzende Werth kann mit Hilfe der Gleichung 

dP Be 

dT RT? 
oder experimentell bestimmt werden. In dieser Gleichung bedeutet R die 
VoPo __ 22400. 1033 


Gaskonstante = ~ — = 84758 und die molekulare 
273 Baty ° 
1) W. Nernst, Zeitschr. physik. Ch. 8, 128, 1891: Vegl. auch Planck, ibid. 


2, 411, 1888. 
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Verdampfungswirme. Bei nichtfliichtigen gelésten Stoffen wird p—0, 
und man erhalt 

dBy eee 

Cee 

Setzt man p/B—c}, d. i. gleich dem Verhiltniss der beiden Stoffe 
im Dampf und n/N-+-n=c, d. i. gleich dem Verhaltniss der Stoffe in 
der Flissigkeit, so gilt folgende Gleichung ; 
pA N Lae is 
BU. up Ny-anhaaeb oad pe 

Dementsprechend hat c—c! dasselbe Zeichen wie 4 und wird gleich- 
zeitig mit diesem — Null. Man kann somit den Satz aussprechen: 

Sinkt der Siedepunkt eines Lésungsmittels durch den Zu- 
satz eines flichtigen Stoffes, so ist in dem Dampfe mehr yon 
diesem enthalten als in der Lésung, und bleibt der Siedepunkt 
unverindert, so hat der Dampf und der Riickstand die 
gleiche Zusammensetzung'). 

W. Nernst hat diese Verhaltnisse experimentell gepriift, indem er 
Chloroform und Benzol in atherischer Lésung untersuchte. Hierbei fand 
er, dass die Siedepunktserhdhungen der Koncentration proportional und 
um 20 bezw. 10°/o geringer waren, als sich unter Benutzung der Gleich- 
ung fir nichtfliichtige Stoffe bereclinen liessen. Allerdings wurde hierbei 
eine Analyse des Dampfes nicht ausgefiihrt. 

Bei Lésungen von Essigsiure in Benzol und Wasser in Aether lagen 
die Verhaltnisse komplicirter, indem bei Essigsiure wie auch bei Wasser 
das Vorhandensein von Doppelmolekeln in Frage kommt. 

Wiahrend sich schon hier bei den verdiinnteren Lésungen unter ge- 
wissen Umstinden verwickeltere Falle erwarten lassen, tritt dies in noch 
hdherem Maasse ein bei den héher koncentrirten Lisungen der 
in allen Verhaltnissen mischbaren Flissigkeiten. Auch 
hier zeigen die Dampfe selbst keine erkennbare gegenseitige Wechsel wirk- 
ung, sondern die Einwirkung der Flissigkeiten auf einander und auf die 
entstandenen Daimpfe bedingt diesen Wechsel der Erscheinungen. 

Ein besonderes Verdienst um die Untersuchung dieser Verhiltnisse 
hat sich D. Konowalow?) erworben. Man erhilt eine gute Uebersicht, 
wenn man die betreffenden Werthe in graphischer Darstellung wiedergiebt 
und die Dampfdrucke bei gleicher Temperatur als Funktion des Mengen- 
verhaltnisses in Form einer Kurve darstellt, wobei die Abscissen Procente 
und die Ordinaten Drucke sind. Folgende Beispiele werden die Verhalt- 
nisse am besten erliutern: 


e—ct= 


1) W. Nernst, Zeitschr. physik. Ch. 8, 129, 1891. 
2) D. Konowalow, Wied.’Ann. 14, 34, 1881; 14, 219, 1881. 
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Fig. 14, 


Fig. 
Fig. 
Fig. 
Say Fig. 
Fig. 
G7°2 
Fig. 17. 


13. 
14, 
15. 
16. 
ibis 


Wasser und Isobutylalkohol. 
Wasser und Propylalkohol. 
Wasser und Aethylalkohol. 
Wasser und Methylalkohol. 


Wasser und Ameisensiiure. 


Bei einem Gemenge von Wasser und Isobutylalkohol (Fig. 13), 
die sich also nicht in allen Verhiltnissen mischen, steigen die Kurven bis 
zu einem Maximum und behalten einen konstanten Werth bis zu ca. 90°/o 
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Alkohol. Zwischen 10 und 90°/o Alkohol erhalt man also ein Destillat ; 


von konstanter Zusammensetzung, wie bereits von Pierre und Puchot?) 
beobachtet worden ist. Dies dauert so lange, bis der in geringerer Menge 
vorhandene Bestandtheil verschwunden ist. Hierbei hinterbleibt alsdann 
die andere Flissigkeit in mehr oder weniger reinem Zustande. ,,Es ergiebt 
sich somit, dass die Mengenverhidltnisse, bei welchen je eine 
Flissigkeit mit der anderen gesdttigt ist, auch diejenigen sind, 
bei welchen die Dampfspannungskurven aus der geraden in 
die gekrimmte Linie tibergehen“ (Ostwald, Allg. Ch. I. 648). 

Von den in allen Verhiltnissen mischbaren Flissigkeiten, 
die von Konowalow untersucht worden sind, seien erwahnt: Wasser 
und Propylalkohol. Die Kurven zeigen noch eine gewisse Aehnlichkeit 
mit den vorhergehenden des Gemenges von Isobutylalkohol und Wasser. 
Auch hier findet sich noch ein Maximum. (Fig. 14.) 

Wasser und Aethylalkohol. Ein Maximum ist nicht mehr vor- 
handen, dagegen zeigt sich noch eine schwache Kriimmung der Kurven 
nach oben. (Fig. 15.) 

Wasser und Methylalkohol. Weder Maximum noch nach oben 
konvex gekriimmte Kurven sind vorhanden. (Fig. 16.) 

Wasser und Ameisenséure. Hier zeigt sich im Gegensatze zu 
den vorhergehenden eine Einbuchtung der Kurven nach unten. Somit ist 
der Druck des Gemenges in allen Verhiltnissen niedriger als der der 
Bestandtheile. Bei ca. 70°/o Ameisensaéure zeigt er den kleinsten Werth. 
(Fig. 17.) 

»Aus diesen Beziehungen lassen sich nun nach Ostwald, Allg. Ch. 
I. 648, Schliisse auf das Verhalten der Gemenge beim Destilliren ziehen. 
Solche, die dem Typus Propylalkohol-Wasser entsprechen, die also 
ein Maximum des Dampfdruckes besitzen, werden beim Beginn der Destil- 
lation Dampfe geben, welche den Mengenverhiltnissen, unter denen das 
Maximum eintritt, nahe stehen, waihrend der Riickstand sich davon ent- 
fernt. Wiederholt man die Destillation, so gelangt man schliesslich dazu, 
ein niedrig siedendes Destillat mit hédchstem Dampfdruck zu _isoliren, 
wabrend diejenige Fliissigkeit zuriickbleibt, welche in Bezug auf das Ver- 
haltniss mit maximalem Dampfdruck im Ueberschuss vorhanden war. 
Destillirt man z. B. ein Gemenge von 50°/o Propylalkohol und 50°/o 
Wasser, so erhalt man ein an Propylalkohol reicheres Destillat, und nach 
wiederholten Operationen schliesslich ein niedrig und konstant siedendes 
Gemenge mit 75°/o Alkohol, wihrend Wasser zurii¢kbleibt. Propylalkohol 
von 90° giebt ein 75°/oiges Destillat und reinen Propylalkohol im Riick- 
stande. Man iibersieht die obwaltenden Verhiitnisse gleichfalls, wenn 
man sich yergegenwirtigt, dass jedes Gemenge von Propylaikohol und 


1) J. Pierre und E. Puchot, Ann. de phys. (4) 26, 145, 1872. 
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Wasser leichter siedet, als beide Bestandtheile fiir sich und am leichtesten 
das mit 75°/o Propylalkohol, welches den héchsten Dampfdruck hat; durch 
Fraktioniren muss eben dieses Gemenge isolirt werden.“ 


»Der Fall, welcher durch Aethyl- bezw. Methylalkohol und 
Wasser reprisentirt wird, gestattet im allgemeinen eine vollstindige Trenn- 
ung durch fraktionirte Destillation, weil die Siedepunkte aller Gemenge 
zwischen denen der Bestandtheile liegen. Doch lasst sich iibersehen, dass 
_es viel leichter ist, Wasser durch Destilliren von Alkohol zu befreien als 
umgekehrt, weil, wie die Form der Kurve anzeigt, ein kleiner Gehalt des 
Wassers an Alkohol einen viel grésseren Einfluss auf den Dampfdruck 
und daher den Siedepunkt hat, als ein kleiner Wassergehalt im Alkohol.« - 


»Die Ameisensdure stellt schliesslich den Fall stirkster gegenseitiger 
Beeinflussung der Bestandtheile dar; die Dampfdrucke der Gemenge liegen 
alle unterhalb, die Siedetemperaturen also oberhalb der den Bestandtheilen 
eigenen, und naturgemiéss existirt daher ein Gemenge von niedrigstem 
Dampfdruck und héchster Siedetemperatur. Bei der Destillation wird 
dieses stets den Riickstand zu bilden streben, wihrend je nach dem Menge- 
verhaltniss Wasser mit wenig Ameisensiiure (bei verdiinnten Lésungen) 
oder fast reine Ameisenséiure destillirt. Ein Gemenge in dem Verhiltniss, 
welches dem Maximum der Siedetemperatur entspricht, lisst sich ebenso- 
wenig durch Destillation scheiden, wie das beim Propylalkohol auftretende 
mit normaler Siedetemperatur.“ 


Aehnliche Verhiltnisse finden sich bei anderen wasserhaltigen Siuren, 
wie Salzsiure, Salpetersiure u.s.w. Auch hier zeigen sich konstante Siede- 
punkte, wobei Gemenge iibergehen, fiir welche der Dampfdruck ein Mini- 
mum und der Siedepunkt ein Maximum ist. 

Weitere Versuche in dieser Richtung sind von D. H. Jackson und 
S. Young!) tiber Gemenge von Benzol und Normal-Hexan, von E. Taylor?) 
tiber Gemenge von Aceton und Wasser u. s. w. ausgefiihrt worden. Fiir 
die Abhiangigkeit der Zusammensetzung des Dampfes von der Zusammen- 
setzung der Flissigkeit hat Duhem bezw. Margules’) eine Gleichung 
aufgestellt 

dinp, _—_ dinp, 

‘dinx  . din(1-=x) 
deren experimentelle Prifung von J. von Zawidski*) ausgefiihrt wurde. 
* Derselbe untersuchte folgende Fliissigkeitspaare: 


1) D. H. Jackson und S, Young, Journ. Chem. Soc. 1898, 922. 

2) A. E. Taylor, The Journ. of Physical. Chem. 4, 290 und 355, 1900. 

3) Margules, Sitzber. Wien. Akad. (2), 104, 1243, 1891. Vgl. ferner: Leh- 
feldt, Phil. Mag. (5), 40, 402, 1895; Dolezalek, Zeitschr. phys. Ch. 26, 321, 1898; 
Luther, Ostwald’s Allg. Ch. 8, 6, 39; Gahl, Zeitschr. physikal. 38, 178, 1900. 

4) J. von Zawidzki, ibid. 35, 129, 1900; P. Duhem, ibid. 35, 483, 1900. 
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Benzol und Kohlenstofftetrachlorid, Essigsiure und Toluol, 

Benzol und Aethylenchlorid, Pyridin und Wasser, 
Koblenstofftetrachlorid und Aethylacetat, Schwefelkohlenstoff und Methylal, 
Kohlenstofftetrachlorid und Jodathyl, | Schwefelkohlenstoff und Aceton, 
Aethylacetat und Jodathy]l, Chloroform und <Aceton, 
Essigsiure und Benzoi, Aethylenbromid u. Propylenbromid: 


Im allgemeinen ergab sich eine gute Bestitigung der Formel von 
Duhem-Margules und zwar nicht nur bei Flissigkeiten mit normalen 
Dampfdichten, sondern auch bei solchen mit abnormen Dampfdichten wie 
z. B. der Essigsiure. Die Gehaltsbestimmung erfolgte auf refraktometri- 
schem Wege mit Hilfe des Pulfrich’schen Totalrefraktometers. 


3. Siedetemperatur und Barometerstand. 


Als den normalen Siedepunkt sieht man diejenige Temperatur an, 
bei welcher eine Fliissigkeit bei 760 mm Druck siedet. Mit Veranderung 
des Barometerstandes erleidet auch die Siedetemperatur eine Veranderung. 
Wie Crafts") gefunden hat, ergiebt es sich, dass die Siedepunktsiinder- 
ung innerhalb nicht zu grosser Schwankungen des Luftdrucks direkt 
proportional der absoluten Siedetemperatur T der betreffenden Substanz 
angesehen werden kann. 

A= Tk 
Hierbei bedeutet k eine von der Natur der Substanz abhangige Konstante. 
Fir folgende Substanzen ergeben sich die von verschiedenen Autoren 


experimentell bestimmten Konstanten, von P. Fuchs?) umgerechnet, zu: 


4 A, 
Aceton, (CH;),CO, 0,0388 ° 2,57 mm!) 
Aethylalkohol, C,H;OH, 0,0362 ° 2; 40, ene) 
Anilin, C,H,NH,, 0,0518 ° 10S hee 
Benzol, C,H, 0,0430 ° 2,01 7e ee) 
Methylalkohol, CH,OH, 0,0362 ° 2.16 ae) 
Monobrombenzol, C,H;Br, 0,0526 ° E90 me aay 
Monochlorbenzol, C,H,Cl, 0,0496 ° 2,0 Page 
Metaxylol, C,H,(CH,), 0,0508° 1,96 ,, 3) 


Hierbei bedeutet 4 die Siedepunktsinderung fir 1 mm Druck und . 


A, die Spannkraftsinderung des Dampfes der Substanz pro 0,1° Tem- 


1) Crafts, Ber. 20, 401, 1887. 
#) P. Fuchs, Zeitschr. angew. Ch. 1898, 868. 
%) Ramsay und Young, Zeitschr, physik, Ch. 1, 247, 
4) Régnault, Memoire de I’ 2 ; 
oe a g emoire de Vacad. 21, 624, 26, 339; Compt. rend. 89, 301, 
5) Schmidt, Zeitschr. physik. Ch. 7, 433, 8, 628. 
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peraturvariation. Die Giltigkeit dieser Werthe erstreckt sich auf eine 
Druckdifferenz yon + 50 mm gegeniiber dem Normaldruck yon 760 mm 
bei 0° Man erhalt also -bei einem Druck, der yom normalen Baro- 
meterstand um n mm abweicht, als korrigirten Werth: + (n k)t, welche 
Gréssen in den folgenden Tabellen abgelesen werden kénnen: 


Siedepunkts-Reduktionstafel auf Normaldruck von 760 mm fiir 


Barometer- Ganze Witlinne bore 
Stand 2 
be tee oS) bac ton eee eo et 


Fim lie OGle 10) 14 We 18). 21) °.,25) 29.38, 87 
720 | 55,45.) ,49| 52; ,56| ,60| .64| 68] .72| 761 
730 55,88! 871 ,91| ,95| 56,00! 03 | 
Te G22 26) 80/5 84) 88) 42} eb aol! aah BF 
Fer | 06,61, 65 69) . 78) 9.77) + 801- 84] . 881 92) .— 96 
mer neon +04). 08| Aa| 15) ,191| 98). 271. 81) *.85 
710 | 57,39) 48| 46| ,50/ 54) 53] 6: 
730-, |-57,78| ,81| 85} ,89| 98] 97] 58,00 
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S 


Tite 16, 50,\o0. 40,0. ,,4817 4,47). .Bde ba), BS) j621..,65- 007 69 
720  |76,37! ,76| 80! | 77 

730 | 77,10 By. 0.17, 2 ores 
740 | FLAG) 7,50.) \;64\0.:,57)| elit 64) 68) “72/°\ "Webs [79 
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750 | | | 
Tea Us.O0. 70a OT St) 885.) 7 88) - 4b) 4b ie. (49 or 8S 
770 5 | 

730 | 78,94) 97] 79,00 
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Anilin, C,H;NHg. 


TIOMeer Isai Seen TSN) 56 621. 62 - 2701) arte 821-7 (88 
720 |181,93|° ,98/182,03| 08 13, 19 24+ .29] 84] - 89 
Feet IBS 25/01, 50s 554) 9,60-. 7,654 - 70) $576) SLi .861" 91 
740 -|182,96/188,01; 06; ,12| 17) ,22/ ,27) ,88] ,88| 48 
mre) ISS4S i DS bod 64" 69) 74) | 79h «844,904 

PE mesa tO) oF 0b TOL e 15) 391) ) (26) .81P. 861) AL 47 
770 | 184,52 eee bh) te. 781 ..88..° .Beh 98} «2-98 
Pagan 185.041 09-4 19h? ..24-)0 "80, 854 4019 45] 50 


Benzol, C,H,. 


710° +} 77,85 | ;89| 94) ,98|-78,02| 9,06} 9,11). 15) 19] ,24 
720. |78,28| ,82|, 36| 40) 45) A9|° ,54) 58; 62) 67 
730 |78,71! ,75| ,79|. ,84| ,88| . 92} .,97| 79,01] 05) 10 
Baoeer oie isl ay ety BT) 85). 40) 44) 48) 58 
750 |79,57| ,61| 66)" ,70} ,74| ,78| ,88) ,87; 91] 96 
760 | 80,00} ,04) ,09] ,13| 17; ,21| 26) ,30| ,84| ,39 
770 |80,48} 48) ,62| ,56| ..,60,). ,64| ,69) 73; ,77| 82 
780 | 80,86} ,90| ,95| ,99| 81,03} “,07| ,12| 16) ,20| 25 
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avowiekors Ganze Millimeter 
Stand 
i 9 
See @ 1 2 3 4 5 6 7 8 
Methylalkohol, CH;0H. 
710 65,06 510 Eade uke ie oct 7 ery 19) er) 139 
720 65,43 46) 5801». 5,540.. 487 61 60) pe OOilemeaslc 576 
730 65,80 | 88 87 91) 494 98 | 66,02 ,05 ,09 13 
740 66,16 520 24 AIM oro ie) Saarinen —8hc! 42 46 49 
50 enGO-Doamemeol ,60 ,64| ,68 12 Be. gf) ,83 ,86 
760 66,90 194 97 | 67,01} ,05 ,08 whe ,16 19 ,23 
770 67,27 130 4 38 42| 46 49 08 506 ,60 
780 67,64 567 Aral) rhs) slhetl| “ger! 186 ,89 93 ao 
Monobrombenzol, C,H;Br. 
710 (158,37) . ,42| 47 | 98 708'| Oo} | 68H, 1, (4 | ais) ,84 
720 . 1153,90| 95 [154,00] —,05 lal LGM a2 326 | 82 OU 
730 154,42) 47 jo3'| 00 563) 081 mens 4) 0) eS: 389 
740 154,95 155,00 | 05| ll 16) 521) 26) 4,82 | yi 42 
150) AS 5i4T) © pai 458)|5 =,68. 68) ,04 79 84 489 195 
760 |156,00|; ,05 SO ails pol) 426 so2 joi} 4,42 A7 
770° -|156,88) 58) 63) ~—,68 tel 8 aee. 184 89 | — ,95 | 157,00 
(OQ mel TOS ee LON eG 5211 26h Slama 42) 47 ; 
Monochlorbenzol, C,H;Cl. 
TL T2052), 00 6215 Oe ee siti ,82 Reve 4 ai 
C20 ee 3 050 2) Olli ery mG 21 526.) Bl 4864) eat 146 
730) cea 130.515 256 ; 61 ,66 50k | 6 COU SI eo te ue .O 1 596 
740 >>|181,00) 06)” 11] \,16|,,21) 26) 4 8i)) aGien 40) taee a 
750 (181,50; ,55 60:1 > 265 tea 300 15 380) 85 ,90 95 
760 132,00" 9 05:)) = 10y 4,15 (20, eee 70} eo = 720. 45 
770: 182,50; ~ ,85| ,60| - 64) [69] (74) 9910s Bem neo ipemod 
780 =: | 182,99/133,04| 09) ,14| 19] 24) ,29 Bye le eas) 144 
Meta-Xylol, CsH.(CHs). 

710 136,46, 51)  ,56 | 61 Asay eal 576 182 87 92 
720 |186,97|187,02) ,07| ,12 shit > 22 eamror 132 SS eee 
730 187,481 58/58] 68]. 68] 93) 198)" 9,88)mu 68 = oe 
740 137,98 138,03 ,09 14 19; 24 29 34 39 44 
750 =| 138,49} 54] 59 164 694. af 80 85 90 95 
GOO VNBEHO xs al ails ,20 125 (30'| a6 41 46 
1 Open 3 Oso aD O 61 Aatoph |) Kyl! 576 sl |p 86 91 07 
180 Wy 140,02) 00h 82) SET. 22 2 32 BT ey 42 547 


Durch Versuche mit Handelsbenzolen und ihnen ahnlichen Gemischen 
von Benzol, Toluol und Xylol gelangte Landers) unter Beniitzung des 
von der Analysenkommission des Vereins zur Wahrung der Interessen 
der chemischen Industrie empfohlenen Destillationsapparates?) zu folgen- 


den, fiir eine Temperatur von 100° geltenden Regeln. 


) A. Landers, Chem. Ind, 12, 169. 


1 
2) Chem. Ind. 9, 328. 


Ausfithrung der Siedepunktsbestimmung. ish 


a) Zu den bei 100° C. bei einem Barometerstande zwischen 720 
und 780 mm erhaltenen Destillationsprocenten sind, um dieselben auf 
760 mm zu reduciren, fiir jeden Millimeter 

fir 50er Benzol = 0,077°/o, 
eo Oer ns, <i) SSI i0 
zu- bezw. abzuziihlen. 

b) Bei einer Destillation zwischen 720 und 780 mm muss man zu 
100° C. fiir jeden Millimeter 

bei 50er Benzol = 0,0461° C. 

= 9O0ersyss ——) 4p ane 
zu- bezw. abzihlen, um die richtige Temperatur zu bekommen, die dem 
normalen Barometerstande von 760 mm entspricht. 

Bei Einhaltung der gleichen Destillationsmethode wiirden also bei 
100° C. Kriterien fiir die Beurtheilung von Handelsbenzolen gegeben 
sein. Aehnliche Beziehungen fiir die unter 100° C. liegenden Tempera- 
turen lassen sich jedoch nicht aufstellen, da der Gehali der Handels- 
benzole an’ fliissigen Kohlenwasserstoffen und an Schwefelkohlenstoff ein 
zu verschiedener ist. 

Die Ermittlung des Siedepunktes bei normalem Atmosphirendruck 
lasst sich mit Hilfe des von H. Bunte') konstruirten Druckregulators 
ausfiihren, bei dem der vorhandene Luftdruck auf einen solchen von 
760 mm mit Hilfe einer Wassersiule erginzt wird. Weiterhin ist von 
Staedel und Hahn?) ein Apparat konstruirt worden, der es erméglicht, 
sowohl Ueberdruck wie Unterdruck herzustellen. 


4. Ausfiihrung der Siedepunktsbestimmung. 


Sehr genaue Siedepunktsbestimmungen lassen sich mit Hilfe des von 
Beckmann konstruirten Siedeapparates zur Ermittlung des Molekular- 
gewichtes geléster Substanzen ausfiihren. Fir gewdhnlich sind solche 
feineren Messungen nicht nothwendig, und es geniigt, wenn man sich des 
folgenden von B. Philips, (Hilfsbuch ftir chemische Praktikanten), em- 
pfohlenen Apparates*) von nachstehender Form (Fig. 18) bedient. Man fihrt 
das Quecksilbergefiiss des Thermometers so weit ein, dass es sich etwa in 
der Mitte der beiden Abzweigungen befindet, wobei man sich, um die 
Korrektion wegen des hervorragenden Fadens zu umgehen, eines abge- 
kiirzten Thermometers bedienen kann. Durch den unteren Ansatz ist ein 
Berthren der aus dem Kihler ablaufenden Flissigkeit mit der Thermo- 
meterkugel unméglich geworden und daher eine genaue Bestimmung leicht 
ausfihrbar. 


1) H. Bunte, Liebig’s Ann, 168, 139. 

2) W. Staedel und Hahn, Liebig’s Ann, 195, 218. 

4) Vgl. hierzu: R, Ramsay und L, Meyer, Zeitschr. physik. Ch. 2, 216, 1886. 
4% 
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Meist wird man sich bei der technischen Analyse eines Frak- 
tionirkélbchens fiir 100 com Fliissigkeit bedienen und so destil- 
liren, dass in der Minute ca. 30 Tropfen fallen. Zum 
Auffangen beniitzt man einen 100 ccm Cylinder und 
liest daselbst fiir jeden Temperaturgrad das iibergegangene 
Quantum ab. In den meisten Fallen wird nach Ver- 
einbarung eine bestimmte Probe als Type (Muster) an- 
genommen. Man destillirt dann zunachst den Type und 
darauf mit demselben Kélbchen und mit gleich grosser 
Flamme die Probe der neuen Sendung. Dabei wird 
immer der Barometerstand gleichzeitig mit angegeben. 
Indem die beiden Destillationen unter méglichst gleichen 
Bedingungen ausgefiibrt werden, ist es auch méglich, 
durchaus vergleichbare Resultate zu erhalten. Man de- 
stillirt dabei so, dass ca. 2—5 cem in dem Destillations- 
kélbchen zuriickbleiben, lasst dasselbe nach dem Er- 
kalten gut austropfen und fillt direkt die neue Probe ein. 

Nachstehend seien einige Beispiele gegeben, welche die betreffenden 
Verhaltnisse noch mehr klarlegen. 


Fig. 18. 


Buttersaiure technisch. 


Ty pe. Probe. 
—158° HD 55 
—1609 25 15 
1620 of 20 13 {30 bei 750 mm 
— 1649 12 10 Barometerstand. . 
aye 0) 4 
97 ccm 99 ccm 


O. Toluidin technisch. 


Type. Probe. 
= 1 oo ee eres 18,2 i a 
—196° 73,0 68,5 pee 
4970 9,8 13,0 Barometerstand. 

99,6 99,7 

Xylidin technisch. 

Ty pe. Probe. 
—211° 4,8 3,0 
—212° 77,2 75,4 bei 750 mm 
— 213° 16,7 18,2 Barometerstand. 
—214° 2,0 3,2 

99,7 99,8 


Werthbestimmung yon chemischen Produkten. a5) 


Diathylanilin technisch. 
Type. Probe. 


—212° 74,0 68,5 
—213° 20,4 18,3 bei 770 mm 
—214° 3,0 D2 Barometerstand. 
—215° 2D 8,0 

99,9 100,0 


G. Lunge*) untersuchte die verschiedenen Verfahren der fraktio. 
nirten Destillation zur Werthbestimmung von chemischen 
Produkten, Er weist darauf hin, dass nicht nur der Barometerstand 
und die absolute Genauigkeit des Thermometers von Einfluss sind, sondern 
auch das Material des Destillationsgefiisses, dessen Gestalt, diejenige des 
Thermometers und vor allem die Stelle, welche das letztere im Verhiltniss 
zum Abzugsrohre fiir die Dampfe einnimmt, die Schnelligkeit der Destil- 
lation u. s. w. Daher rithren auch die Verschiedenheiten, welche Kaufer 
und Verkaufer sehr hiufig. bei der Bestimmung fanden. Da es sich hier- 
bei um erfahrungsmiissige Proben und nicht um wissenschaftliche Methoden 
handelt, ist es nothwendig zu Vereinbarungen zu gelangen. Solche sind 
vorgeschlagen worden von der Kommission, welche der Verein fiir che- 
mische Industrie zur Vereinbarung von Methoden fiir Handelsanalysen 
eingesetzt hat, Nach den von Lunge bei den Vereinsmitgliedern ein- 
gezogenen Erkundigungen wurden damals von den Verbindungen der fetten 
Reihe nur Methylalkohol, Aethylalkohol, Aldehyd, LEisessig und Erdél- 
produkte durch Destillation untersucht. Weitaus wichtiger ist die fraktio- 
nirte Destillation fiir aromatische Verbindungen; Benzole aller Art, Toluol, 
Xylol, Nitrobenzol, Anilin, Toluidin, Xylidin, Cumidin, sog. Echappées, 
Dimethylanilin, Diaethylanilin, Benzylchlorid, Benzotrichlorid, Benzaldehyd, 
Chinolin, Chinaldin, Karbolsiure, Naphtalin. 

Die befragten Firmen destilliren ausschliesslich in Glasgefassen 
mit Ausnahme yon zweien, welche kupferne Flaschen mit Glasaufsatzen 
benutzen. Man muss hieraus schliessen, dass die meisten Fabriken die 
Gefahr des Springens von Glasgetiissen geringer achten als die Bequemlich- 
keit der fortwihrenden Beobachtung und die gréssere Reinlichkeit, welche 
sich mit denselben erreichen lisst, Ein Nachtheil der Glasgefisse ist be- 
kanntlich der, dass bei manchen Stoffen, vor allem den Alkoholen, ein 
Siedeverzug eintritt, welcher die Destillationsergebnisse zu ganz regel- 
widrigen machen kann, Bei Benzol und den meisten anderen oben er- 
wihnten Stoffen beobachtet man dies nicht; auch bei Alkoholen u. s. w. 
kann der Siedeverzug durch Anwendung von Platinspiralen u. dgl. auf- 


gehoben werden. 


1) G. Lunge, Chem. Ind. 1884, 150. 
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Von den deutschen Theerdestillationen wendet keine die in England 
gebriuchliche Methode der Destillation aus Retorten und des Eintauchens 
des Thermometers in die siedende Fliissigkeit an. Hauptsichlich werden 
Fraktionirkolben benutzt. Mit Festhallung des Princips, dass das Queck- 
silbergefiiss des Thermometers sich im Dampf der iiberdestillirenden 
Flissigkeit befinden soll, lassen sich zwei Hauptklassen von Apparaten 
unterscheiden, nimlich solche, bei denen eine Verdichtung des minder- 
fliichtigen Theils, eine sog. Dephlegmirung der Dimpfe erfolgt, und solche, 
bei denen vielmehr die einmal entwickelten Dampfe méglichst schnell ab- 
gefiihrt werden. 

Von den fir fraktionirte Destillation zu verwendenden BREAN. 
seien folgende wiedergegeben: 


Im Uebrigen iiben die gewohnlichen Fraktionirkolben schon eine grosse 
verdichtende Wirkung aus, wenn man nicht eine bis zum Dampfrohre 
hinaufgehende Schutzhiille anwendet. Diese Scheidung ist aber stets eine 
sehr unvollkommene und je nach der Liinge des Kolbenhalses und der 
fiusseren Temperatur schwankend. Wenig weiter in dieser sog. Dephleg- 
mation gehen die Fabriken, welche im Kolbenhalse Erweiterungen anbringen. 
Sehr wenige Fabriken verwenden einen fir vollstandige Dephlegmirung 
bestimmten Aufsatz. 

In dieser Beziehung hat H. Kreis‘) gezeigt, dass der theure, durch 
seine Hohe lastige und dusserst zerbrechliche Le Bel- Henninger’sche 
Aufsatz vollkommen durch das billige und einfache Glasperlenrohr von 
W. Hempel?) ersetzt werden kann, und dass man selbst mit kleinen 
Mengen von 50 cem recht gute Erfolge erreicht. Mit gewodhnlichen Frak- 
tionirkolben fithrt nach diesen Untersuchungen nur eine gréssere Reihe 
(12) von Fraktionirungen zum Ziele einer annihernd vollstindigen Trenn- 
ung z. B. von Benzol und Toluol. Auch bei Wurtz’schem Zweikugel- 
kolben braucht man noch sechs Destillationen, man kommt dagegen mit 
einer Hem per schen Réhre schon durch eine einzige Destillation zu einem 


) H. Kreis, Liebig’s Ann, 224, 259. Vgl. ferner C. Bannow, Chem. Ind. 
1886, a 
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fast ebenso guten Ziele. Aehnlich wirkt auch der etwas umstindliche 
Linnemann’sche Aufsatz. 

Von einzelnen Fabriken, welche direkt eine vollstandige Ab- 
fiihrung einmal gebildeter Dampfe erstreben, wird ein Destil- 
lationsgefaiss von nachstehender Form (Fig. 20) benutzt, Der Einsatz unter- 
halb des Abflussrohres yerhindert ein Zuriickfliessen der wieder konden- 
sirten Fliissigkeit in den Kolben. Vielmehr muss dieselbe nach dem 
Kihler hinabfliessen, 

Weiterhin schligt Lunge vor, Vereinbarungen iiber die Art des 
Destillirens zu treffen, in der Weise, dass man bei der Destillation im 


Fig. 20. Fig. 21. Fig. 22, 


kleinen die Bedingungen einer fabrikmissigen Rektifikation genauer nach- 
ahint. 

Zu beriicksichtigen ist ferner, dass der Ansatz des Abzugsrohres 
an dem Kolbenhals nicht verengt sein sollte (Fig. 20). Die Linge und 
Weite des Kihlers sind auch nicht gleichgiltig und sollen ebenfalls ver- 
einbart werden, desgleichen die Schnelligkeit der Destillation. 
Gasbrenner und woméglich auch das Destillationsgefiiss sind durch Asbest- 
pappe oder Blech vor Zugluft zu schiitzen. 

Wenn ein Fixpunkt als entscheidend angesehen wird z. B. 100° fiir 
Handelsbenzol, so gilt die auch in der englischen Vorschrift vorkommende 
Regel, dass man die Flamme ausdreht, sowie das Quecksilber tiber dem 
Striche erscheint, das noch im Kihler befindliche Destillat sich verdichten 
und nachtropfen lisst und erst dann abliest, wie viel tibergegangen ist. 
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Will man nun noch beobachten, welche Antheile bei héheren Tem- 
peraturen iibergehen, was ja gerade fiir Benzol sehr wichtig ist, so wird 
man die Flamme wieder anziinden und noch bei beliebigen héheren 
Graden in oben beschriebener Weise nach dem Abtropfen ablesen, Als 
Vorlage werden Cylinder oder Rohren mit Theilung verwendet. 

Zur Bestimmung des Siedepunkts mit kleinen Substanz- 
mengen bringt A. Schleiermacher’) eine bequeme und schnell aus- 
fiihrbare Methode in Vorschlag. Dieselbe beruht auf dem gleichen Princip 
wie die von A. Handl undR. Pribram2) sowie von A. van Hasselt?) 
angegebenen Bestimmungsweisen. 

Die im Folgenden mitgetheilte Methode ist anwendbar auf bei ge- 
wohnlicher Temperatur feste und fliissige Kérper und bedarf zur Aus- 
fihrung nur ganz einfacher Hilfsmittel. Im wesentlichen gestaltet sich 
die Ausfiihrung folgendermassen: Die Substanz befindet sich im ge- 
schlossenen Schenkel eines U-rohres, der ausserdem vollstindig mit Queck- 
silber erfiillé ist (Fig. 21). Der offeneSchenkel bleibt bis auf seinen untersten, 
ebenfalls von Quecksilber erfiillten Theil leer und nimmt das Thermo- 
meter auf. Erhitzt man das U-robr in einem Flissigkeitsbade, bis sich 
Dampf aus der Substanz entwickelt, und liest in dem Moment, wo die 
Quecksilberkuppen in beiden Schenkeln gleich hoch stehen, der Dampf 
also gerade Atmospharendruck hat, das Thermometer ab, so erhalt man 
die gesuchte Siedetemperatur. — Eine ausfihrlichere Beschreibung der 
Ausfiihrung findet sich an der citirten Stelle. 

Nach Siwoloboff*) bringt man die zu untersuchende Flissigkeit 
in eine am Ende zugeschmolzene Glasréhre (Fig. 22). In dieselbe fithrt man 
ein Kapillarréhrchen ein, welches nahe am Ende so verschmolzen ist, dass 
man durch Eintauchen desselben in die Fliissigkeit ein minimales Luft- 
blaschen bringt. Man stellt sich ein solches her dadurch, dass man das 
Kapillarréhrchen in der Mitte zuschmilzt und dasselbe kurz vor der zu- 
geschmolzenen Stelle abbricht. Vorstehende Figur giebt die Art der Be- 
stimmung wieder. Rohre und Thermometer werden in ein entsprechendes 
Bad gebracht. Kurz vor dem Eintritt des Siedens entwickeln sich an 
dem Kapillarréhrchen Luftblischen, welche sich schnell vermehren. A\ls- 
dann bildet sich ein kontinuirlicher Faden von Dampfblischen. Dieser 
Punkt zeigte uns den Siedepunkt an. Die Bestimmung muss man einige 
Male wiederholen und dann das Mittel nehmen. Die Anwendung des 
Kapillarrdhrchens geschieht zu dem Zwecke, um die Ueberwirmung der 
Flissigkeit zu verhindern und dieselbe in ruhigem, regelmiissigen Sieden 
zu erhalten. 

) A. Schleiermacher, Ber, 24, 944, 1895. 

) A. Hand] und R, Pribram, Repert. d. Physik 14, 103, 1878. 
) A. van Hasselt, Zeitsehr. analyt. Ch. 18, 251, 1879. 

) A. Siwoloboff, Ber. 19, 795, 1885. 
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5. Verwendung des Ebullioskops. 


Mit dem Namen Ebullioskop bezeichnet man Apparate zur 
Siedepunktsbestimmung, die speciell fiir die Zwecke der Ermittlung des 


Fig. 23. 
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Alkoholgehaltes von wiisserigen Lésungen des Alkohols, sowie von alko- 
holischen Getrinken dienen sollen. Dementsprechend ist auch die Hin- 
richtung. Die ersten derartigen Apparate sind wohl die von Amagat, sowie 
von Brossard-Vidal, bezw. Malligand. Eine Beschreibung nebst 
Abbildung, sowie der Verwendung erfolgt nachstehend. 

Das von Brossard- Vidal?) beschriebene Ebullioskop ist in vor- 
stehender Figur ‘23 wiedergegeben. 

A ist ein kupfernes Kesselchen, welches mit der zu apres Ge tenrten 
Flissigkeit beschickt wird, B ein hdlzerner Griff, C der kleine Ofen. 
F ist ein horizontal liegendes Thermometer. Das Quecksilbergetass von 
F ist durch eine Metallscheide geschiitzt und reicht bis zum Boden des 
Kesselchens. Der horizontal liegende Theil von F befindet sich auf einer 
Messingplatte, welche am Deckel des Kesselchens befestigt ist. Diese 
Platte trigt ein kupfernes, mit einer Skala versehenes Lineal H, auf dem 
die Alkoholprocente, welche den Siedepunkten der verschiedenen direkt 
dargestellten Mischungen von Alkohol und Wasser entsprechen, notirt 
sind. Die Linge der Skala beschrinkt sich auf eine geringe Anzahl 
von Graden, da in der Thermometerréhre eine Erweiterung zur Aufnahme 
des ausgedehnten Quecksilbers angebracht ist. J ist ein beweglicher 
Zeiger. Der innere Rohrentheil des Doppelrohrs G ist unten wie oben 
offen und kommunicirt mit dem Kesselinhalte und der Luft. Der dussere 
Theil yon G ist unten geschlossen. Oben besitzt dieser einen Deckel, 
durch welchen die innere Rohre hindurchgeht. 

Bei Anwendung des Apparates wird zunachst das Kesselehen mit 
Wasser gefiillt und dasselbe zum Kochen erhitzt. Auf den Punkt, welchen 
das Quecksilber jetzt einnimmt, stellt man alsdann den Nullpunkt der 
Skala und den Zeiger. Hat man so den Nullpunkt, welcher in grésseren 
Zwischenriumen kontrollirt werden muss, festgestellt und will einen Wein 
auf seinen Alkoholgehalt priifen, so fiillt man denselben in das Kesselchen 
und das aussere Rohr von G zu ?/s mit Wasser, welches als Kihlfliissig- 
keit dient. Die Quecksilbersiule erleidet beim Ansteigen einen Stillstand 
von mehreren Sekunden, welcher Punkt mittels des Zeigers festgestellt 
wird und dem wirklichen Siedepunkt der Fliissigkeit entspricht. 

Folgende Resultate wurden mittels dieses Ebullioskops erzielt: 


Ebullioskop. Destillationsmethode. 


Wein Nr. 1 7,25 7,50 °/o Alkohol 
a WY 8,00 Th TES) ps * 
As Seo 15,50 150m . 
Ss yy 18,25 1850 x 
99 Fie IO) Mb Ome. 5 
3 3-0 11,50 LAO Ole ¥ 


; 1) Brossard- Vidal, Bull. de la soc, d’encouragment. Sept. 1863, 516; Ding- 
ler’s polyt. Journ. 171, (2), 146; Zeitschr. analyt. Ch. 3, 223, 1864. 
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Ebullioskop yon Benevola. ahs 


Ein woblfeiles Ebullioskop mit beweglichem Kochgefiiss zur tech- 
nischen Untersuchung der Weine hat Benevola?) konstruirt. Dasselbe 
wird durch nachstehende Figur 24 veranschaulicht und besteht: 

a) aus einem hohlen kupfernen Cylinder, an welchem das Koch- 
gefiss B, das mit einem Holzgriff versehen ist, befestigt wird, jedoch so, 
dass es auch abgenommen werden kann; 

b) aus einem Kihler R, befestigt an dem mit einem Henkel ver- 
sehenen Fusse P; 


Fig, 24. 


c) aus einem Thermometer T, angebracht lings des Kihlers; an 
diesem Thermometer kann sich ein Schieber mit zwei Zeigern und einer 
Spitze bewegen ; 

d) aus einer beweglichen, in drittel und halbe Alkoholgrade bei 20° 
getheilten Skala. 

e) aus einer Rébre U, welche durch das Innere des Kiihlers zieht 
und aus einer Alkohollampe L. . 

Das Einstellen des Apparates geschieht folgendermassen: Man giesst 
in das Kochgefiiss bis zu dem iiber dem Boden angebrachten Zeichen 
alkoholfreies Wasser und stellt die angeziindete Lampe unter den Apparat. 


1) Benevola, Ref. in Zeitschr. analyt. Ch. 29, 704, 1890. 
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In dem Kahler darf sich kein Wasser befinden. Das Quecksilber im 
Thermometer steigt bald, um endlich still zu stehen, wenn der Wasser- 
dampf durch die Réhre U entweicht; in diesem Augenblicke stellt man 
den Schieber so, dass der Zeiger desselben auf die Kuppe der Queck- 
silbersiule einsteht, stellt den Nullpunkt der Skala auf den Zeiger ein 
und schraubt die Skala mittels der zu diesem Zwecke vorhandenen 
Schrauben fest. 

Die Untersuchung kann jetzt nach der Einstellang in 5 Masala 
geschehen. Man spiilt den Apparat mit der zu untersuchenden Flissigkeit 
aus, fillt hierauf mit dieser und den Kihler mit kaltem Wasser. Mit 
dem Schieber folgt man dann dem Aufsteigen des Quecksilbers, welches 
bald still steht; man wartet ungefahr 1 Minute und liest auf der Skala, 
gegeniiber der Spitze des Schiebers, den angezeigten Grad ab. Der Zeiger 
auf der rechten Seite dient beim Einstellen des Apparates und beim Ab- 
lesen des Alkoholgehaltes von Mischungen von Wasser und Alkohol 
(Branntwein), der Zeiger auf der linken Belts dient, um den Alkoholgehalt 
yon Wein abzulesen. 

Sehr alkoholhaltige (iiber 20°/o Alkohol enthaltende) und zuckerreiche 
Weine werden in einem bestimmten Verhaltnisse verdiinnt und die ge- 
fundenen Grade in demselben Verhaltniss multiplicirt. Es ist nothwendig, 
den Apparat wenigstens einmal am Tage vor dem Operiren einzustellen. 

Der giinstigste Augenblick, um den Alkoholgrad auf der Skala ab- 
zulesen, ist zwischen der ersten Minute, wo das Thermometer stabil ge- 
worden ist, und der Zeit, welche das Wasser des Kiihlers braucht, um 
die Temperatur von 35° zu erreichen; tiber dieser Temperatur kondensirt 
sich der Alkoholdampf nicht mehr und kann durch die Roéhre U_ ent- 
weichen; die Ablesung der Grade ist dann nicht mehr genau. 

Der Apparat wird von den italienischen Zollbehérden gebraucht. 
Kin von demselben Erfinder konstruirtes Taschen-Ebullioskop liefert nicht 
so genaue Resultate. Ein eben solches hat H. Kappeller*) angefertigt. 

Das von Vidal und Malligand konstruirte Ebullioskop ist im 
Jahre 1875 von Dumas, Dessains und Thénard?®) einer griindlichen 
Untersuchung unterworfen worden. In demselben Jahre hat Griess- 
mayer’) einige Versuche mitgetheilt, die zu dem Zwecke angestellt waren, 
um zu priifen, in wieweit sich dieses Instrument fiir Bieruntersuchungen 
eigne. Sowohl die franzésischen wie auch der deutsche Forscher wurden 
zu dem Schlusse gefiihrt, dass das Ebullioskop unter allen bisher be- 
niitzten Mitteln zur Alkoholbestimmung den ersten Grad einnimmt. 


P. Waage‘) hat im Vereine mit mehreren Schiilern Untersuchungen 
1) H. Kappeller, Ref. in Zeitschr. analyt. Ch. 81, 301, 1892. 

2) Dumas, Dessains und Thénard, Compt. rend. 80, 1114, 1875. 
3) Griessmayer, Dingler’s polyt. roare 218, 262, 1875. 

4) P. Waage, Tae analyt. Ch. 18, 417, 1879. 
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uber die Brauchhbarkeit des Ebullioskops fiir Bierunters perie iaa 
angestellt und kommt zu folgenden Resultaten: 

Die mit dem Ebullioskop im Destillat gefundenen Alkoholmengen 
kommen nahe mit den aus dem specifischen Gewichte abgeleiteten Werthen 
iiberein. Die Mittelzahl der Abweichungen von 16 Versuchen_betriigt 
0,006 °/o. Bei der direkten Bestimmung im Ebullioskop zeigt dieses einen 
etwas zu hohen Gehalt infolge der Wirkung des Extraktes auf den Siede- 
punkt. Derselbe ist fiir bayerisches Bier mit tiber 6 Volumprocente ca. 
0,216°/o gross, bei solchen mit 5—6 Volumprocenten 0,159, so dass nach 
Abzug dieser Werthe richtige Zahlen erhalten werden. 

Ueber die Anwendung des Ebullioskops zur Bestimmung des 
Aikoholgehalts in alkoholischen Fliissigkeiten, wie Wein, Bier ete., macht 
F. Freyer+) Mittheilungen. Er weist darauf hin, dass die Bestimmung 
des Alkohols in Fliissigkeiten durch Feststellung ihres Siedepunktes zu 
unrichtigen Resultaten fiihrt, sobald die alkoholischen Liésungen noch 
andere Stoffe, Extrakt, Salze etc., gelést enthalten. Freyer konnte die 
Angabe von Thudichum und Dupré?) bestiitigen, dass der Siedepunkt 
einer alkoholischen  Fliissigkeit nicht eine Funktion des Alkoholgehaltes, 
sondern eine Funktion des Verhaltnisses von Alkohol und Wasser ist, 
unter Beriicksichtigung der geringen Erhéhung des Siedepunktes durch 
die gelésten festen Verbindungen. 

Durch Anwendung des verbesserten A magat’schen Tnétrumentes 
und unter Beniitzung einer Korrektionstabelle glaubt Freyer auch mittels 
des Ebullioskops richtige Zahlen fiir den Alkoholgehalt zu erhalten. 
Durch Versuche mit Fliissigkeiten von verschiedenem Gehalt an Alkohol 
und Extrakt kann eine Korrektionstabelle berechnet werden. Fir das 
gebrauchlichste Malligand’sche Ebullioskop, das aber keine sehr 
genauen Ablesungen gestattet, hat Freyer eine entsprechende Korrektions- 
tabelle ausgearbeitet, und auch eine solche fiir das Amagat’sche Instru- 
ment in Aussicht gestellt. 


6. Bestimmung der Siedetemperatur der Mineraléle. 


Nach der bundesrathlichen Vorschrift vom 20. Mai 1898 -ver- 
fahrt man folgendermassen: 


A. Beschreibung des Apparates. 

Der nachstehend in 4/s der natiirlichen Grésse abgebildete Apparat 
besteht aus einem zur Aufnahme von 100 ccm Mineralél bestimmten ver- 
nickelten Metallkesselchen A, das mittels Konus und Bajonettverschluss 
mit dem Helmaufsatze a verbunden ist; t ist ein mittels Kork in a be- 


1) F, Freyer, Zeitschr. angew. Ch. 1896, 654. 
2) Thudichum und Dupré, Origin, Nature and Varieties of Wine. 8. 146. 
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festigtes, bis auf 360°C. gehendes Thermometer, dessen Nullpunkt genau 
in gleicher Héhe mit dem oberen Ende des Helmaufsatzes steht, wenn 
das Quecksilbergefiiss die in der Zeichnung angedeutete Stellung hat, 
d. h. mit seinem oberen Ende gerade bis zur Entbindungsréhre reicht. 
Kesselchen und Helmaufsatz sind von dem Blechmantel BB mit abnehm- 
barem konischen Deckel (Hut) CC umgeben; unten befinden sich zwei 
Blechbéden b/ und b’ und unter diesen ein guter Bunsenbrenner, der 
in einem Schlitz des Mantelfusses auf- und abwarts beweglich ist. Mittels 
einer Flanschverschraubung steht das Dampfentbindungsrohr des Kessel- 
chens A mit dem aus vernickeltem Metall angefertigten Liebig’schen 
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Kihler D in Verbindung, an dessen unterem Ende die Messburette E 
aufgestellt wird. Es sind solche zu 60 und 100 cem in 4/10 getheilt, er- 
forderlich. 

Der Apparat nebst zugehdrigem Thermometer muss von der physi- 
kalisch-technischen Reichsanstalt gepriift und beglaubigt sein; auch diirfen 
zu den Untersuchungen nur geaichte Kélbchen und Buretten verwendet 
werden. Der vollstindige, geaichte und beglaubigte Apparat mit allem 
Zubehér, ein Thermometer, zwei Buretten, zwei Kolben, wird nach einer 
Bekanntmachung des Finanzministeriums yon der Firma Sommer und 
Runge, Berlin SW. Wilhelmstrasse Nr. 122 zum Preise von 183 M. 
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60 Pf. geliefert. Wahrscheinlich wird sich wohl der eine oder andere 
Bestandtheil des Apparates etwas billiger beschaffen lassen. 


B. Ausfithrung des Versuchs. 


2 Prifung der leichten Mineraléle (Benzin, Ligroin, Petro- 
leumather ete.) 

Der Apparat wird an einem méglichst zugfreien Orte aufgestellt; 
Hut C und Helm a werden abgenommen, Hierauf werden 100 ecm des 
zu untersuchenden Oeles bei einer von der vorhandenen Zimmertemperatur 
um nicht mehr als etwa 5° abweichenden Temperatur abgemessen. Die 
Abmessung erfolgt in dem den Apparaten beigegebenen Messkélbchen von 
der Form eines Erlenmeyer’schen Kélbchens mit Theilstrich im Hals. 
Nach Kingiessen des Oeles in das Destillirkesselchen A stellt man das 
Messkélbchen auf besonderem kleinen Dreifuss in schief umgekehrter Lage 
so uber A auf, dass die Miindung gerade iiber der Oeffnung des Kessel- 
chens zu stehen kommt, und lasst noch fiinf Minuten nachtropfen. Als- 
dann setzt man Helm a mit Thermometer ein, verbindet das Dampfent- 
bindungsrohr mit dem Kiihler und stellt die Messburette auf. Der Raum 
zwischen dem in den oberen Theil der Messburette etwas hineinragenden 
Ende des Kiihlers und der Wandung der Messburette wird gegen Ver- 
dunstung von Oel mit etwas Baumwolle gedichtet. Hierauf wird die 
Destillation in folgender Weise geleitet: 

Stellung der Bunsenlampe an die tiefste Stelle des Schlitzes; An- 
stecken und Reguliren derselben derart, dass die schwach leuchtende Spitze 
der Flamme beinahe bis an den unteren Boden des Heizkérpers reicht; 
Anstellung des Kiihlwassers. 

Beim ersten Tropfen Destillat erfolgt die Regulirung der Destillation 
so, dass in jeder Minute die Temperatur um umgefahr 4° oder in etwa 
15 Sekunden um etwa 1° steigt, wobei darauf zu achten ist, dass auch 
die Gesammtdauer der Destillation der vorgeschriebenen Zeit entspricht. 
Die Regulirung der Temperatur beginnt unter allen Umstinden — auch 
wenn bis dahin wenig oder nichts tibergegangen ist —- spatestens von 
120° ab. Dabei ist allmalig etwas mehr Gas zuzufiihren. 

Bei 149° léscht man die Flamme aus, lisst die Temperatur noch 
auf 150° steigen und nimmt rasch den Hut ab, so dass die Temperatur 
nicht oder nur sehr wenig iiber 150° steigt. Wenn néthig, blast man 
zur Abkiihlung auf das Helmaufsatzrohr bei der Abzweigung des Dampf- 
entbindungsrohres. 

Bei der Abmessung der Temperaturgrenze ist der Barometerstand zu 
beriicksichtigen, indem fiir je 2,7 mm unter 760 mm Barometerstand die 
Temperaturgreuze um 0,1° niedriger genommen wird. Zeigt das Baro- 
meter z. B. 747mm, so hat man statt auf 149 und 150° nur auf 148,5 


und 149,5° zu gehen. 
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Hierauf wartet man, bis keine Flissigkeit mehr abtropft und liest 
alsdann das Volumen des Destillats ab. Sind mindestens 90 Volumpro- 
cente des Oeles iibergegangen, so ist es als leichtes Mineralél zu be- 
zeichnen. 

Mit jeder zu untersuchenden Oelsorte sind im Zweifelfalle mindestens 
drei Siedeversuche, wie vorstehend beschrieben, auszufiibren, deren Ergeb- 
nisse, wenn sie nicht um mehr als 1 Volumprocent von einander abweichen, 
zu einem Mittel zu vereinigen sind. Andernfalls sind noch weitere Ver- 
suche anzustellen, und es ist das Mittel aller Ergebnisse, soweit bei ihnen 
nicht etwa offenbar Fehler untergelaufen sind, zu nehmen. 


b) Prifung des Rohpetroleums auf die zwischen 150 und 320° 
siedenden Theile. 

Die Aufstellung des Apparates, die Abmessung des Oeles und die 
Leitung der Destillation erfolgt bis 150° C. genau nach der unter a be- 
schriebenen Methode. Alsdann wird in*folgender Weise weiter verfahren: 

Nachdem die Temperatur 150° erreicht und die Fliissigkeit abge- 
laufen ist, lasst man den Apparat noch so lange stehen, bis das Thermo- 
meter um ungefihr 30°, also auf etwa 120° gesunken ist, alsdann wird 
eine neue trockene Burette vorgelegt, der Mantelhut C wieder aufgelegt, 
die Flamme wieder angesteckt und starker als vorher brennen gelassen, 
so dass sie bis an den Heizboden schlagt. Der Gang der Destillation wird 
so geleitet, dass in jeder Minute die Temperatur um 8 bis 10° oder in 
je 15 bis 12 Sekunden ungefahr um 2° steigt. 

Das Kihlwasser wird bei 200°, fiir besonders dicke Oele schon bei 
150° abgestellt. j : 

Unmittelbar (+/3°) unter 320° ist die Flamme rasch zu léschen und 
bei 320° der Hut C abzunehmen; der Quecksilberfaden darf nicht iiber 
320° steigen. Bei der Abmessung der Temperaturgrenze ist der Barometer- 
stand ebenfalls zu beriicksichtigen, indem fiir je 2,7 mm unter 760 mm 
die Endtemperatur (320°) um 0,1° niedriger genommen wird. Zeigt das 
Barometer z. B. 733, so hat man statt auf 320° nur auf 319° zu 
gehen. 

Hierauf lisst man mindestens noch 10 Minuten lang abtropfen und 
den Apparat so lange stehen, bis das Oeldestillat ungefihr die Zimmer- 
temperatur angenommen hat. Ergiebt sich beim Ablesen der Volumpro- 
cente (= ccm) des Destillats, dass weniger als 40 Volumprocente iiber- 
gegangen sind, so ist das Oel nicht mehr als Roh6l, sondern als Schmierél 
zu bezeichnen, 

Mit jeder zu untersuchenden Oelsorte sind im Zweifelfalle mindestens 
drei Siedeversuche, wie vorstehend beschrieben, auszufiihren, deren Ergeb- 
nisse, wenn sie nicht um mehr als ein Volumprocent yon einander ab- 
weichen, zu einem Mittel zu vereinigen sind. Andernfalls sind noch weitere 
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Versuche anzustellen, und es ist das Mittel aller Ergebnisse, soweit bei 
ibnen nicht offenbar Fehler untergeiaufen sind, zu nehmen. 

Zur Abmessung sehr dicker Oele bedient man sich eines Messkélb- 
chens mit Marke bei 104 cem. Hierzu erwiirmt man das Oel vorher in 
einem besonderen Gefiss. auf 70°C. und fiJlt den Messkolben damit bis 
zur Marke 104ccm an. Das Oel hat alsdann eine 60° nahestehende Tem- 
peratur; die mehr abgemessenen 4 ccm entsprechen ungefabr der Volum- 
vergrésserung von 100 eem des Oeles beim Erwirmen auf 60°. 


c) Prifung der Schmierdle. 

Bei der Priifung der weder unter die leichten Oele (Abschnitt a) 
noch unter den Begriff des Rohéls (Abschnitt b) fallenden Mineraléle wird 
ebenso verfahren, wie unter b) vorgeschrieben ist, nur ist die Unterbrech- 
ung des Versuchs und die Vorlegung einer neuen Burette bei 150° C. 
nicht erforderlich, und die Endtemperatur nicht auf 320°, sondern nur 
auf 300° 2u treiben. Ergiebt das untersuchte Oel bei der Erhitzung bis 
auf 300° C. kein Destillat, oder gehen von einem 830° Dichte iiber- 
schreitenden Oele bei der Erhitzung bis 300° C. weniger als 70 Volum- 
procente Destillate iiber, so ist das Oel als Schmierél zu bezeichnen; 
andernfalls fallt es unter den Begriff des Leuchtpetroleums. 


C. Behandlung des Apparats nach Abschluss des Versuchs, 

Gleich nach Schluss eines jeden Destillationsversuchs ist der Apparat 
auseinander zu nehmen. insbesondere das Kesselchen noch heiss zu ent- 
leeren, auszuspiilen und zum Trocknen aufzustellen. 


7. Ausfiihrung der Bestimmung der Dampfspannung. 


Wie schon erwahnt wurde, kann man die Wechselbeziehung zwischen 
Dampfdruck und Siedepunkt auf zweierlei Arten zur quantitativen Be- 
stimmung benutzen, nimlich zu einer bestimmten Temperatur den Druck 
des Dampfes oder zu einem bestimmten Druck die Siedetemperatur er- 
mitteln. 

Die Bestimmung der Siedetemperatur bei einem Druck von 760 mm 
ist vorher beschrieben worden, sie ist, wie schon erwahnt wurde, die ein- 
fachere. Die Ermittlung des Dampfdruckes bei einer bestimmten Tem- 
peratur wird nach Dalton’s Methode in der Weise ausgefihrt, dass 
man den betreffenden Stoff in die Barometerleere bringt, dieses Barometer 
nebst einem Vergleichsbarometer mit einem Mantel umgiebt und auf die 
gewiinschte Temperatur bringt. Die Differenz der Hohen der beiden Queck- 
silbersiiulen giebt den betreffenden Dampfdruck an. Magnus wendete 
fiir héhere Drucke einen U-férmigen Apparat an. 
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Diese Methode von Dalton bezw. Magnus kann man als die 
statische bezeichnen. Sie fiihrt, wie Tammann!’) nachwies, leicht zu 
fehlerhaften Resultaten, da selbst ganz geringe Verunreinigungen eine Er- 
hdhung des Dampfdruckes bewirken kénnen. Wie jedoch die Unter- 
suchungen von Raoult?) lehren, kann man mit Hilfe dieser Methode 
doch auch recht brauchbare Resultate erhalten. 

Man zieht es meist vor, den Dampfdruck mit Hilfe der dynami- 
schen Methode zu bestimmen, d. h. man bestimmt den Punkt, bei wel- 
chem in einem Gefasse mit konstantem Druck die betreffende Fliissigkeit 
zum Sieden kommt. Ein Specialfall hiervon ist die Ermittlung der Siede- 
temperatur bei dem Druck einer Atmosphire. Den konstanten Druck 
stellt Régnault durch Verwendung eines Ballons von 40 | Inhalt her, 
mit dem er das Siedegefiiss in Verbindung brachte. Stadel und Hahn 


Fig. 26. 


bezw. Schumann?) konstruirten einen Druckregulator, der schon vorher 
erwahnt wurde. 

Ramsay und Young‘) benutzten bei ihren Bestimmungen neben- 
stehenden Apparat. Das Thermometer A ist von Watte oder Asbest um- 
geben, die dann mit der betreffenden Fliissigkeit benetzt sind. Mittels der 
Oeffnung G der getheilten Vorlage E ist eine Verbindung mit der Saugpumpe 
hergestellt, wihrend F mit einem Manometer in Verbindung steht. D ist 
das Heizbad, durch welches die Flissigkeit zur stetigen Destillation nach 
E gebracht wird. Die zu dem betreffenden Druck gehérige Siedetem- 
peratur kann alsdann an dem Thermometer abgelesen werden. 

Weitere Methoden der Ermittlung des Dampfdrucks von Lés- 


1) G@. Tammann, Wied, Ann, 32, 683, 1887. 

2) Raoult, Zeitschr. physik: Ch, 2, 353, 1888. 

3) Stidel und Schumann, Zeitschr. f. Instrum, 1882, 39. 
4) Ramsay und Young, Phil. Trans. 1, 37, 1884. 
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ungen zur Bestimmung des Molekulargewichts der gelésten 
Substanz, die also in diesem Falle bei der fraglichen Temperatur keinen 
Dampfdruck zeigen darf, sind von verschiedenen Forschern angewandt 
worden. E. Beckmann‘) modificirte das von Raoult angewendete 
statische Verfahren, indem er die Barometerréhren oben an Stelle der 
Kapillaren mit einem Stépselverschluss versah. Weiterhin versuchte Beck- 
mann die Bestimmung mit dem nachfolgend beschriebenen Geiss] er- 
schen Vaporimeter auszufiihren, einem Apparat, der haufig zur Bestimm- 
ung des Alkohols in geistigen Getrinken benutzt wird. 

G. Tammann’) schlug vor, die Bestimmung des Dampfdruckes 
durch Wagung des entwickelten Dampfes zu bestimmen. Eine ahnliche 
Methode hatte Ostwald?) bereits friiher angewendet, und wurde dieselbe 
spaiterhin von J. Walker‘) beschrieben. Die Ermittlung der Dampf- 
spannung des Wassers mit Hilfe eines August’schen Hygrometers wurde 
von G. Charpy?) ausgefiihrt, nachdem Ostwald) diese Methode schon 
vorher erwihnt hatte. W. Will und G. Bredig®) beniitzten diese Methode 
fiir alkoholische Lésungen, wihrend Beckmann die Methode fiir atherische 
Lésungen etwas modificirte. 

Hinsichtlich der Genauigkeit der mit der statischen oder 
dynamischen Methode ermittelten Resultate fand eine laingere 
Diskussion zwischen Kahlbaum und Ramsay und Young sstatt, die 
zu dem Ergebniss fiihrte, dass man bei Anwendung reiner Stoffe auch 
iibereinstimmende Resultate erhilt, dass aber bei Benutzung unreiner 
Substanz die statische Methode unzuverlissige Werte liefert, indem schon 
die kleinste Menge von Verunreinigung merkbare Fehler verursacht. 

Zum Schlusse seien noch einige von Ramsay und Young’) mit- 
getheilte Tabellen tiber die Dampfdrucke mehrerer organischer Substanzen 
gegeben, die ein allgemeines Interesse besitzen. Die Dampfdrucke sind 
in mm Quecksilber ausgedriickt. 


1) E. Beckmann, Zeitschr. physik. Ch. 4, 352, 1889. 

2) G. Tammann, Wied. Ann, (2), 38, 322, 1888. 

3) W. Ostwald, Zeitschr. physik. Ch. 2, 436, 1888. 

4) J, Walker, ibid. 2, 602, 1888. 

5) G. Charpy, Compt. rend, 111, 135, 1890. 

6) W. Will und G. Bredig, Ber. 22, 1084, 1889. Vgl. auch E. Beckmann, 
Zeitschr, physik. Ch, 4, 538, 1889. 

7) Ramsay und Young, Zeitschr. physik. Ch. 1, 249, 253, 1887. 
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Methyl- Aethyl- Schwefel- 
Temperatur | sjkohol | Alkohol | &*her | kohienstoff 
— 20° 6,27 3,34 67,49 43,48 
10 13,47 6,58 113,35 81,01 
0 26,82 12,83 183,34 131,98 
+ 5 36,89 17.73 230,1 164,5 
10 50,13 24,30 236.4 203,0 
15 | 67,11 38,02 353,6 248.4 
20 | 88,67 44,48 433,3 301,8 
25 | 1160 | 59,35 526.9 364,2 
30 50,0)" 78,49 636,3 437,0 
35 192,0 102,9 763,38 521,4 
40 243,5 133,6 909.6 617,0 
45 307,1 172,1 1077 729,7 
50 | 381,7 21959 1271 856,7 
55 4722 278,6 1485 1001 
60 579,9 350,3 1728 1164 
65 WS | 437,0 2002 1347 
70 | Sorte 541,3 2308 | 1552 
75 | 1082 665,5 “| 2648 | 1780 
80 | 1238 | 812,8 3024 2034 
89 | 1471 986,0 3440 2314 
90 | 1742 1188 3898 | - 2622 
95 | 2052 1423 | 4401 | 2960 
100 2405 | 1694 4951 3330 
105 2806 2006 5552 ) Biol 
110 3260 2362 6208 4167 
115 3770 2765 6924 4638 
120 4342 3220 7702 5145 
125 4981 3730 -~ — 
130 5091 4301 — — 
135 | 6479 4935 — — 
140 7337 5637 — — 
145 8309 6411 — -— 
150 | 9761 7259 | _— — 
Temperatur | Chloroform Aceton Benzol Wasser 
— 20° _ — 4,94 1,029 
10 — - 13,36 2,151 
0 = — 26,62 4,569 
“ise Se aaa 35,60 6,507 
10 = — 45,69 9,140 
15 a= — 60,02 12,674 
20 160,5 197,9 76,34 17,363 
25 199.4 296.3 96,09 93.517 
30 245,9 281,0 INE 31,51 
By) o01,1 345,2 148,4 41,78 
40 366,2 420,2 182.3 54,87 
45 442.4 507,5 222,4 71,36 
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Temperatur | Chloroform Aceton Benzol Wasser 
50 531,0 602,9 269,5 | 91,98 
55 633,4 726,0 324,6 | 117,52 
60 751.0 860,5 388,6 | 148,88 
65 | 8854 | 1014 462,6 187,10 
70 1038 eatt39 547,5 233,31 
75 ie Feb Bi 1387 | 644,6 288,76 
80 I 1405 1611 756,6 354,87 
85 le Lozd 1862 829,6 433,19 
90 1863 | 2142 ee L020) 525,47 
95 21381 2453 ee Llie 633,66 

100 2427 2797 | 1352 760 
105 2751 3177 | 1547 906 
110 3107 3594 (eet ea LO Te 
115 3495 4050 | 1997 tek d 200 
120 esol6 | 4547 | 2256 | 1491 
125 4372 ; 8086 | 2087 pe Lise 
130 4866 | 5670 | 2846 | 2030 
135 5396 6299 | 8178 2354 
140 | 9966 | 6974 | 3537 | 2718 
145 | 6575 | a | 3923 | 3126 
150 7226 — | 4337 | 3581 
| | 


Die fiir das Wasser angegebenen Dampfdrucke sind durch Magnus 
bezw. Régnault bestimmt worden. 

Zur Berechnung der Dampfdrucke fiir bestimmte Tem- 
peraturen mit Hilfe von Konstanten sind verschiedene Formeln gegeben 
worden, Dieselben zeigen jedoch wenig Uebereinstimmung und _liefern 
namentlich fiir héhere Temperaturen unmégliche Werthe. Die Formel von 
Régnault lautet: 

log p= a -+- bat 

Hierbei ist p der Druck, a und b sind Koefficienten, von denen b stets 
das negative Vorzeichen hat, @ bedeutet einen echten Bruch und t ist die 
Temperatur vermehrt um eine Konstante. 


Beispiele: 
a b Iga Cc 
Wasser — 542332 —5,46428 0,9972311—1 + 20° 
Aethylalkohol 5,54320 —5,01945 0,9972021—1  +.20° 
Aether 5,17838 —3,34016 0,9970503—1 -+20° us. w. 


Weitere Angaben finden sich bei Ostwald, Allgem. Chemie 2. Aufl. 


[..Bd. 313. 
Im Anschlusse hieran seien einige in der Technik gebrauchliche 


Apparate beschrieben. 
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R. Wollny?) hat ein Vaporimeter von beistehender Form (Fig. 27) 
zur Bestimmung des Petroleums konstruirt. Dasselbe beruht auf dem von 
Ure?) angewendeten Princip der Messung der Spannkraft der Dampfe. 
Es besteht aus dem Barometer bvdef, dessen geschlossener Schenkel von 
dem Rohre dvb gebildet wird. Dieser Schenkel besteht aus zwei Stiicken, 
die bei v durch Glasschliff verbunden sind. Auch bei v, ist die Ver- 
bindung mit ef durch einen Glasschliff hergestellt. Der obere Theil lauft 
in das Gefiiss b aus, welches oben durch das Ventil c geschlossen ist. 
Ueber diesem Ventile befindet sich noch das Gefiss a, welches zur Autf- 
nahme der zu priifenden Fliissigkeit dient. b ist von einem doppelten 
Mantel umgeben, welcher durch Wasser- oder Dampfleitung auf konstante 
Temperatur gebracht werden kann. Der untere Theil des geschlossenen 
Schenkels endet in das T-stiick d, dessen Enden einerseits mit dem 160 cm 
langen Barometerrohr emf und anderseits mittels Kautschukschlauchs 
mit dem Quecksilberreservoir R  verbunden werden. An dem offenen 
Schenkel emf ist eine Skala angebracht, deren Nullpunkt in gleicher 
Hohe mit der Marke m des Rohres vb liegt. Dieselbe ist von da aus 
nach oben und unten in Millimeter getheilt, 


Die Handhabung des Apparates ist folgende: Nachdem die einzelnen 
Theile verbunden sind und R mit Quecksilber gefillt ist, wird das 
Barometer bei gedffneten Ventilen ¢ und g bis etwa iiber c mit Queck- 
silber gefiillt, darauf r geschlossen und die zu prifende Fliissigkeit in a 
eingefiillt. Nunmehr wird durch Oeffnen von ¢ und Senken von R b zur 
Halfte (bis zur Marke n) mit der Flissigkeit gefiillt und ce wieder ge- 
schlossen. Man giesst dann etwas Quecksilber in a ein, um einen absolut 
dichten Verschluss des Ventils zu bewirken, schliesst q und senkt R bis 
etwa 10 cm tber d. Wahrend nun b mittels der Heizvorrichtung all- 
malig erwirmt wird, stellt man die Quecksilberoberflache in b durch vor- 
sichtiges Oeffnen von q allmilig auf die Marke m ein, bis dieselbe, wenn 
die Temperatur konstant geworden ist, bei m feststeht. Nunmehr kann 
der Stand des Quecksilbers in ef an der Skala abgesehen werden, welche 
Ziffer zum Barometerstande addirt oder von demselben subtrahirt (je nach- 
dem die Temperatur von b iiber oder unter dem Siedepunkte der be- 
treffenden Fliissigkeit liegt), die Spannkraft der Dampfe in b giebt bei 
der Temperatur, welche das Thermometer t anzeigt. Bei genauen Ver- 
suchen liest man die Differenz der Quecksilberhéhe im offenen und ge- 
schlossenen Schenkel mittels des Kathetometers ab. 


Bei Anwendung dieses Vaporimeters kann die Tension von Dampfen 
tiber und unter dem Siedepunkte gemessen werden. Auch kénnen ab. 
sorbirte Gase vor dem Versuche aus der Flissigkeit entfernt werden, 


1) R. Wollny, Zeitscbr. analyt. Ch. 24, 206, 1885. 
2) Vgl. Wiillmer’s Lehrb. d. Experimentalphysik 3, 539. 
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Vaporimeter von Wollny und Gerlach. (i 


indem man durch Senken von R bei gedffnetem Hahn g den Atmospharen- 
druck in b aufhebt, wodurech die absorbirten Gase ausgetrieben werden, 
sich tber der Fliissigkeit in b ansammeln und durch Heben yon R und 
Oeffnen yon ¢ aus b entfernt werden kénnen. 

Ein weiterer Apparat von G. Th. Gerlach ist nachstehend bei der 
Bestimmung des Glycerins beschrieben. (Fig. 28.) 
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Fig. 28. 


Ein Vaporimeter zur Bestimmung der Spannkraft von Dampfen bei 
der Siedetemperatur des Wassers hat ebenfalls G. Th. Gerlach?) ange- 
geben und in seiner Anwendung sowohl fir Fliissigkeiten, die niedriger, 
als fiir solche, die héher sieden wie Wasser, eingehend besprochen. Bei 
diesem Apparat ist das Erhitzungsbad durch ein Dampfbad aus zwei 
koncentrischen Glasréhren ersetzt. Die Einrichtung dieses Dampfbades 
ist dieselbe, wie sie von Rudberg fir Bestimmungen des Siedepunktes 


1) G. Th. Gerlach, Chem, Ind. 12, 332, 1889. 
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angegeben wurde und bei der genauen Feststellung des Punktes 100° bei 
den Thermometern vielfach angewendet wird. 


8. Bestimmung des Dampfdruckes des Glycerins. 


Von Gerlach!) ist ein Vaporimeter konstruirt worden, mit welchem 
man die Dampfspannung wiasseriger Glycerinlésungen leicht bestimmen 
kann. Aus einer von ihm gegebenen Tabelle lasst sich dann der Gehalt 
an Glycerin ablesen. 

Der Apparat, welcher von F. Miller, Dr. Geisslers Nachfolger, 
in Bonn zu beziehen ist, ist folzendermassen eingerichtet: 

Das Vaporimetergestell besteht aus einer Hiilse A von Rothkupfer 
oder Neusilber, welche auf den Teller B aus gleichem Metall aufgenietet 
ist. In die Oeffnung C wird das Glasrohr D, D, mit einem Gummi- 
stopfen eingesetzt. Der Glascylinder G lasst sich durch ein Stiick dicken 
Gummischlauchs mit A verbinden. Zur Sicherung des Verschlusses ist 
dasselbe einerseits mit Draht an A angebunden und kann anderseits 
durch den konischen Metallring H fest an den Glascylinder angedriickt 
werden. 

Die Ausfiihrung der Bestimmung geschieht in folgender Weise. Man 
nimmt den Glascylinder G und das Flaschchen F ab, entfernt auch den 
Konus aus dem in das Rohr D, eingesetzten Glashahn und hangt das 
Instrument an der am unteren Ende des Skalenlineals angebrachten Draht- 
schlinge, aber umgekehrt, auf. Sodann schwenkt man F mit der zu 
untersuchenden Fliissigkeit gut aus und fillt so viel Quecksilber ein, 
dass es genau bis zu einer an der engsten Stelle des Halses angebrachten 
Marke reicht. Man giesst etwas von der Glycerinprobe auf, schiittelt um 
und saugt die Fliissigkeit einige Male mit einem fein ausgezogenen Glas- 
rohr vom Quecksilber ab. Dann fillt man ganz voll, lasst stehen, bis 
alle Luftblasen entwichen sind, und setzt nun das Flaschchen an das in 
seinen Hals eingeschliffene Ende des Rohres D, an. Wenn keine Fliissig- 
keit mehr durch den Glashahn abtropft, setzt man den Konus wieder in 
denselben ein, kehrt das Vaporimeter um, setzt G auf, fiillt den durch 
A und G gebildeten Raum mit Wasser und erhitzt das Bad zum Sieden, 
wobei sich aus der Probe Dampf entwickelt, durch welchen das Queck- 
silber erst in das Rohr D,, dann in die am Fusse angebrachte Kugel 
und endlich in das Steigrohr selbst gedriickt wird. Dabei treibt das 
Quecksilber einen Faden der Glycerinlésung vor sich her, welcher stets 
gleich lang ist, was durch Herausnahme des Glashahnes vor dem An- 
setzen des Flaschchens bewirkt wurde, so dass sein Einfluss vernachlissigt 
werden kann. 


1) Gerlach, Chem, Ind. 7, 277, 1884. 
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Enthalt das Flaschchen reines Wasser, so wird das Quecksilber in 
D, bei diesem Versuche gerade so weit steigen, dass die Quecksilber- 
kuppen im Flaschchen und im Steigrohr das gleiche Niveau haben, weil 
der Dampfdruck des Wassers bei der Siedetemperatur genau gleich dem 
Atmospharendruck ist. Dieser Punkt wurde in der Skala mit Null be- 
zeichnet, und die Millimetertheilung nach unten hin aufgetragen. Seine 
Lage ist bei allen Barometerstinden dieselbe, da eine Aenderung des 
Luftdrucks die Siedetemperatur des Wassers im Mantel und die Spann- 
kraft der in F entwickelten Dampfe in gleicher Weise beeinflusst. 

Bei der Priifung der Glycerinlésung verfahrt man genau in derselben 
Weise. Der Nullpunkt der Skala wird aber jetzt durch den Quecksilber- 
faden nicht erreicht sein. Die in der Skala direkt abgelesene Abnahme 
des Druckes bedarf noch einer Korrektur, indem der Stand des Queck- 
silbers im Vaporimeterflischchen ein hodherer ist als frither und diese Er- 
héhung noch zu der Angabe der Skala hinzuaddirt werden muss. Bei 
jedem Instrument ist nun angegeben, welche Erhohung der Quecksilber- 
faden von O0—500 mm in dem cylindrischen Vaporimeterflaschchen be- 
dingt, und daraus lasst sich die Erhéhung fiir jeden Stand des Queck- 
silbers berechnen. 


Es sei z. B.: 
Die Erhéhung des Niveaus im Flaschchen fiir den Queck- 
silberfaden von O—500 mm... 21-02 mm 
Der beobachtete Quecksilberstand an der Skal a ee + Prrait 
PGC CUS mann a once a ene eae lO PNR eer OO a an, 


Somit berechnet sich die Erhéhung des Quecksilberstandes im 
Flaschchen fiir 492 mm aus der Proportion 500: 21 


= 492:x; sie betrigt mae : Be WEPLON aes 
Die wirkliche Verminderung der Spanikvatt ae Glycerinlos- 
Ruobismccuinacnt Net... Wb. ie MoE. ot tinue OL2,6%-.,, 


Somit enthilt die Probe nach der untenstehenden Tabelle 90 °o 
Glycerin. 

Um die Dampfbildung bei koncentrirteren Glycerinlésungen von 70°/o 
an hervorzurufen, setzt man an das Steigrohr ein Glasrohr mit Gummi- 
schlauch an und saugt. Dann geht die Dampfbildung geniigend vor 
sich, Nur bei reinem Glycerin versagt auch dieses Mittel. 
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Specifische Gewichte und Siedepunkte der Glycerinlésungen, 
sowie die Spannkraft der Dampfe dieser Lésungen bei 100° 
Nach Gerlach. 


m 5 « ps : | Spannkraft der 
ae oe Specifisches Gewicht Be Dampfe dee Clyesrine 
Tee yh Oh tay 35 lésungen bei 100° C. 
Bee a) Se he 15°C. | be 20°C.) ae : 
Bes | esi || Wasser | Wasser Soo encanto ee 
S : Die nkra 
wHOS on ae C. ony C. 3 3 fee bd — 
a = () dampf 
100 Glycerin 1,2653 1,2620 290 696 64 
99 9900 | 1,2628 1,2594 239 673 87 
98 4900 1,2602 1,2568 208 653 107 
97 3233,333 1,2577 1,2542 188 634 126 
96 2400 | 1,2552 1,2516 175 © 616 144 
95 1900 1) 12526 1,2490 164 o78 162 
94 1566,666 1,2501 1,2464 156 580 180 
93 1328,571 1,2476 1,2438 150 562 198 
92 1150 1,2451 1,2412 145 545 215 
91 1011,111 1,2425 1,2386 141 529 231 
90 900 1,2400 1,2360 138 513 247 
89 809,090 1,2378 1,2338 1385 497 263 
88 733,333 1,2346 1,2306 132,5 481 279 
87 669,231 1,2319 1,2279 130,5 465 295 
86 614,286 1,2292 1,2252 129 449 311 
85 566,666 1,2265 1,2225 127,5 434 326 
384 525 1,2238 1,2198 126 420) 340, 
83 488,935 | 1,2211 12171 124,5 405 355 
82 455,555 1,2184 | 1,2144 123 390 370, 
81 426,316 12 en ele ilelcd 122 376 384 
80 400 1,2130 | 1,2090 121 364 396 
79 376,190 1,2102 1,2063 120 352 408 
78 354,500 1,2074 | 1,20386 TEAS) 341 419 
77 334.782 1,2046 1,2009 118,2 330 430 
76 316,666 | 1,2018 1,1982 117,4 320 440 
75 300 Hl t990 1,1955 116,7 310 450 
74 284,615 1,1962 1,1928 116 300 460 
73 | 270,370 1,1984 1,1901 115,4 290 470 
72 257,143 1,1906 1,1874 114,8 280 480 
i 244,828 1,1878 Talsvey i Ie 271 489 
q 233.333 1,1850 1,1820 | 113,6 264 496 
65 185,714 WAL 1,1685 111,38 227 598 
60 150 1,1570 1,1550 109 195 565 
55 122,222 1,1450 1,1415 107,5 167 593 
50 100 1,1290 1,1280 106 142 618 
45 81,818 Mel SYS), oli ys LEA 105 ea 639 
40 66,666 1,1020 1,1010 104 103 657 
30 53,846 1,0885 1,0875 103,4 85 | 675 
30 42,857 1,0750 1,0740 102,8 70 690 
25 39,999 1,0620 1,0610 102,3 56 | 704 
20 25 1,0490 1,0480 101,8 43 717 
10 11,111 | 140245 1.0235 100.9 20 | 740 
0 0 1,0000 1,0000 100 0 | 760 
| | 
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9. Bestimmung des Vorlaufs und Fuseléls im Spiritus. 


Ueber die Verwendung des Vaporimeters zur Bestimmung 
des Vorlaufs und Fuseléls hat J. Traube1) unter Beniitzung 
des Geissler’schen Apparates berichtet und dabei folgende Werthe 
gefunden: 

Vapor. Héhendifferenz 
in mm der Quecksilber- 
héhe gemessen. ~ 


a) Sprit von 99 Vol. %o, 


Sprit rein 0 
+0,5 Volum °/o Aldehyd +29,6 
0,5 » »  Kartoffelfuseldl — 46 
10,5 » y  Kornfuselél — 4,0 
+0,5 » »  Maisfuseldl — 4,7 
++0,5 » »  Isoamylalkohol — 5,0 
+0,1 vo yy hadehyd + 5,8 
+ 0,02 ” ” » 2 1,2 
0,1 » »  Kartoffelfuselél — 0,9 

b) Sprit von 50 Vol. %o. 

Sprit rein ) 
+0,25 Volum °/o Aldehyd -+-16,2 
+0,25 - ,»  Kartoffelfuselél — 2,1 
© 10,25 i. .  Kornfuselél = br 
+0,25 , 4 Maisfuseldl — 1,1 
+0,25 , » Jsoamylalkohol — 2,5 

ce), Sprit von 20 Vol. %o. 

Sprit rein ) 
+0,1 Volum °/o Aldehyd + 83 
+0,1 »  Kartoffelfuseld] — 1,8 
+0,1 P , Kornfuselél — == ie 
+0,1 5 ,  Maisfuseldél — 1,3 
0,1 as , lsoamylalkohol — 1,9 

d) Sprit von 10 Vol. %Jo. : 

Sprit von ) 
+0,05 Volum°/o Aldehyd + 6,0 
+0,05 » »  Kartoffelfuseldl + 0,5 
-+0,05 . y»  Kornfuselél +t. 0,5 
+0,05 » »  Maisfuseldl + 0,0 
-+-0,05 » »  Isoamylalkohol + 0,6 


1) J. Traube, Zeitschr. analyt. Ch. 28, 36, 1889. 
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Es ergiebt sich also Folgendes: 

1. Bei allen Koncentrationen des wasserigen Sprits wirken die 
Vorlaufprodukte erhéhend auf die Dampfspannung des betreffen- 
den Sprits. 

2. Bei den h6heren Koncentrationen bis unterhalb 20 Volum®/o 
wirken die Nachlaufprodukte erniedrigend auf die Dampfspannung 
des betreffenden Sprits. Bei einer zwischen 20 und 15 °/o liegenden Kon- 
centration iiben die Nachlaufprodukte keinen Einfluss auf die Dampf- 
spannung des Sprits aus, unterhalb der betreffenden Koncentration wirken 
dieselben gleich den Produkten des Vorlaufs erhéhend. 

3. Entsprechend den Raoult’schen Saitzen ist die durch die Vor- 
und Nachlaufprodukte bewirkte Erhéhung bezw. Erniedrigung der Dampf- 
spannung sehr angenahert proportional dem Gehalte an geléster Substanz (!) 

4. Im hochprocentigen Sprit bringen’ die verschiedenen 
Arten von Fusel61 einen annahernd gleichen Einfluss auf die Dampf- 
spannung hervor, in allen Koncentrationen ist der Einfluss des Fuseldls 
weit geringer als derjenige entsprechend grosser Mengen Aldehyds. 


Hieraus lasst sich schliessen: 

a) Dass in einem Sprit, welcher nur Vorlauf und Nach- 
lauf enthalt, bei einem Procentgehalt von 90 bis 100°/o noch 
M1000 auf Aldehyd berechneter Vorlauf, sowie ‘4/1000 Fuselél 
festgestellt werden kann, 

6) Dass man in einem Sprit, welcher Vorlauf und Nach- 
lauf enthalt, aus der bei einer Koncentration von etwa 17 
Volum °%/o beobachteten Erhéhung der Dampfspannung quan- 
titative Schlisse ziehen kann auf den Vorlaufgehalt des 
Sprits, da die in Betracht kommenden Nachlaufmengen bei 
dieser Koncentration keinen Hinfluss auf die Dampfspann- 
ung austitben. Auch bei den niederen Koncentrationen lagsst 
sich noch bis zu +/10000 Aldehyd feststeJlen. 

y) Durch Vergleich der bei den beiden Koncentrationen 
erhaltenen Werthe kann man fiir jeden Sprit — allein mit 
Hilfe der vaporimetrischen Methode — annahernd quanti- 
tativ Vor- und Nachlauf getrennt von einander bestimmen. 


IIL. 


Methode der Bestimmung des specifischen Gewichtes. 


Die Verwendung der Bestimmung des specifischen Gewichtes zu ana- 
lytischen Zwecken diirfte hauptsichlich bei flissigen Kérpern und nament- 
lich bei Lésungen in Frage kommen. Vor allem sind es in diesem Falle 
die wasserigen Lésungen, die eine besondere Beriicksichtigung verdienen, 
nnd bei denen auch vielfach Tabellen ausgearbeitet bezw. besondere In- 
strumente konstruirt worden sind, um die Ermittlung des  specifischen 
Gewichtes dieser Loésungen zu erleichtern. 

Jedenfalls ist die Bestimmung des specifischen Gewichtes in sehr vielen 
Fallen ein ausgezeichnetes Hilfsmittel, um sich je nach Umstinden und 
nach der erforderlichen Genauigkeit mehr oder weniger rasch iiber die 
Reinheit der betreffenden Substanz zu unterrichten. Indem die Ausfihr- 
ung dieser Methode eine verhiltnissmissig so einfache ist, kann dieselbe 
sogar in den Fallen, wo es auf grésstméglichste Genauigkeit nicht an- 
kommt, Laienhinden anvertraut werden, ohne dass bei einigermassen zu- 
verlissiger Ausfiihrung in die Richtigkeit der Resultate Zweifel gesetzt zu 
werden brauchten. 

Die Eintheilung der vorliegenden Stoffe ist folgende: 

1. Volumverhaltnisse und Konstitution der flissigen organi- 
schen Verbindungen. 

2. Specifisches Gewicht und Gehalt wasseriger Lésungen. 

3. Apparatur und Ausfihrung der Bestimmung. 

a) Pyknometer. 
b) Mohr-Westphal’sche Waage. 
c) Ardometer, 

4, Bestimmung des Alkoholgehaltes des Branntweins. 

5. Arten der zur amtlichen Benutzung bestimmten Thermo- 
alkoholometer. 

6. Indirekte Bestimmung des Alkohols. 
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7. Anlage zur Anleitung fir die Ermittlung des Alkohol- 
gehaltes in Branntwein. 

8. Bestimmung des Methylalkohols in Gemischen mit Aethyl- 
alkohol. 

9. Ermittlung des specifischen Gewichtes von Rohrzucker- 
lésungen. 

10. Ermittlung des specifischen Gewichtes der Zucker- 
ablaufe nach Brix. . 

11. Bestimmung des Traubenzuckers im Harn. 

12. Bestimmung des specifischen Gewichtes des Blutes. 

13. Bestimmung des Eiweisses in thierischen Flissig- 
keiten. 


1. Volumverhiiltnisse und Konstitution der fliissigen organischen 
Verbindungen. 


Bei vergleichbaren Zustinden hiangen die hinsichtlich der Volumver- 
haltnisse auftretenden Unterschiede im allgemeinen nur noch von der 
chemischen Zusammensetzung und der Konstitution ab. Die Untersuch- 
ungen von Kopp hatten zu einer Zeit, da man die Verschiedenheit und 
den Einfluss der Konstitution nur in geringem Umfange erkannt hatte, 
zu folgenden Gesetzmassigkeiten gefiihrt: 

»Die Atomgewichte eines jeden Elementarbestandtheiles 
nehmen in allen flissigen Verbindungen unter vergleichbaren 
Umstanden und bei gleicher Art der Bindung denselben Raum 
ein. Die Molekularvolume sind daher gleich der Samme 
der konstanten Atomvolume der Bestandtheile}).« 


Aus Kopp’s Arbeiten ergeben sich folgende Verhiltnisszahlen der 
Atomvolumina fiir die einzelnen Elemente: 


Kohlenstoff ae UL 
Wasserstoff == ys 
Karbonylsauerstoff = 12,2 
Hydroxylsauerstoff = 7,8 
Schwefel me 
Chlor == DIPS 
Brom at pie! 
Jod == Bis 
Stickstoff == sees (i) 


Auch beim Stickstoff sind je nach der Art der Bindung verschiedene 
Werthe fiir das Atomyolum vorhanden. 


1) Vel. A. Horstmann, Beziehungen zwischen der Raumerfiillung fester und 


fliissiger Korper und deren chemischer Zus., Graham-Otto’s physik.-theoret, Ch., Bd. [., 
Abth, 2, Vieweg, Braunschweig, 
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Die Arbeiten von Thorpe), Lossen?), L. Meyer im Verein mit 
W.Stadel*) und E. Elsaisser*) sowie von Rob. Schiff®) fiihrten zu 
folgenden Ergebnissen: 


a) ,Bei den Fettsaiuren stimmen die Molekularvolumina 
mit den nach Kopp’s Regeln berechneten nahezu iiberein.“ 


ber. gef. Diff. 

Ameisensaure 42 41,3 
mPa. 

Essigsaure 64 63,6 
22,0 

Propionsaure 86 85,6 
22,2 

n. Butterséure 108 107,8 
22,2 

n. Valeriansaure 130 ca. 130 
23,0 

n. Capronsiure 152. ~— ca. 153 

Isobuttersaiure 108 109,1 
21,0 

Tsovaleriansaure 130 130,1 


Trimethylessigsaéure TSO V8. cl earings 0 Se 
Im Mittel: 22,1 
Ebenso verhalten sich die Aether. 


b) ,Bei den Alkoholen der Methylalkoholreihe finden 
gréssere oder geringere Abweichungen statt.“ 


ber. gef. Diff. 
Methylalkohol 40,8 42,4 ia 
Aethylalkohol 62,8 62,3 : 
TSC 

lalkohol 84,8 81,0 
Propylalko aT 
Butylalkohol 106,8 101,6 Aes 
Amylalkohol 128,8 122.6 
Isopropylalkohol 84,8 82,4 Ae 
Trimethylkarbinol 106,8 ca. 102,4 ee 
Gihrungsamylalkohol 128,8 125,7 
Aktiver Amylalkohol 128,8 Wee 


Im Mittel: 20,4 _ 


1) Thorpe, Journ. Chem. Soc. 141, 327, 1880. 

2) W. Lossen, Liebig’s Ann. 214, 818, 1860; 288, 316; 248, 64. 

3) W. Staedel, Ber. 15, 2559, 1882. 

4) E, Elsisser, Liebig’s Ann. 218, 302, 1883. 

5) R. Schiff, Ber. 14, 2761, 1881, Liebig’s Ann. 290, 71, 1883. Vgl. auch 
Zander, ibid, 214, 138, 1880; 224, 56; 225, 109. 
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Ebenso verhalten sich die Glykole. 
Trimethylenglykol 92,6 84,0 
Propylenglykol 9750 85,2 

Das Gleiche gilt von den Aldehyden. 

Weitere Abweichungen ergeben sich bei den ungesattigten Ver- 
bindungen, wozu auch die der aromatischen Reihe zu rechnen 
sind, ohne dass es gelang, hierbei Regelmissigkeiten zu finden. 

c) ,,Auch liess sich feststellen, dass die Molekularvolume iso- 
merer Verbindungen ungleich gross sind und zwar sowohl 
bei gleichen Temperaturen als auch den Siedetemperaturen.“ 


Norm. Iso. Diff. Norm. Iso. Diff. 


edge GG ST eas a es i aS, 
bei 0° bei den Siedepunkten 
Propylalkohol 73,2 7o,0 ES ala «82,8 1,5 
Propylehlorid 85,9 88,8 2,9 91,4 93,6 2,2 
Heptan 1427 148.5 0,8 162,6 162,0 —0,6 
Dipropylaether 183,6 187,2 3,6 150,9 151,6 0,8 ete. 


Ausfihrliche Mittheilungen sind hierittber bei Horstmann 1. ec. zu 
finden. 

d) ,Die Ringschliessung hat einen wesentlich grésseren 
Einfluss auf das Molekularvolum, als die Bildung einer 
gewohnlichen Doppelbindung.“ 


Mol. Vol. bei 0° Diff. 
Benzolhydriir, (Oj a loss 110,5 3 
jar eat Clee, 119,1- oe 
| Toluolhydrir, al she 126,6 9.7 
Heptylen, C,H, 136,3 
{ Xylolhydriir, On) 5 Wyk 143,3 ee 
\ Octylen, C,H; 151,5 or 
Xyloltetrahydriir, Ci 135,1 
1 Octin aaby, 1421 0 


Im allgemeinen lasst sich sagen, dass thatsichlich Regelmassigkeiten 
in ausgesprochenem Maasse beziiglich des Verhiltnisses der Atomvolumina 
der Bestandtheile zum Molekularyolum vorhanden sind, dass aber der 
additive Charakter nicht in streng giltiger Weise zum Ausdruck gelangt. 
J. Traube?) versuchte durch Einfihrung bestimmter Konstanten mit 
Hilfe des sog. Covolums mit einiger Aussicht auf Erfolg die Beschrank- 


1) J. Traube, Ber. 80, 265, 1897; 81, 157, 1898. 


—- 
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ungen, denen das K 0 pp’sche Gesetz unterworfen ist, auszumerzen. Immer- 
hin mag darauf hingewiesen werden, dass die von ihm auf diesem Wege 
ermittelten Associationsfaktoren cee Flissigkeitsmolekiile mit den von 
Ramsay und Shields aus der Oberflichenspannung bestimmten Werthen 
einige Abweichungen zeigen, ebenso von den von dem Verfasser!) aus der 
Verdampfungswirme berechneten. 


2. Specifisches Gewicht und Gehalt wiisseriger Lisungen. 


Wohl in den seltensten Fallen diirfte es méglich sein, bei der Lés- 
ung eines fliissigen Kérpers in Wasser direkt aus den Gewichtsverhalt- 
nissen die Dichte der Lésung aus denjenigen der Bestandtheile zu berechnen. 
Sehr haufig finden gréssere oder geringere Kontraktionen statt, seltener 
Vergrésserung des Volums. Mitunter findet sich ein Maximum der Dichte 
bei bestimmtem Procentgehalt, um alsdann nach beiden Seiten eine Ab- 
nahme zu zeigen. 

Ein solches Dichtemaximum zeigt z. B, die Essigsiure, wie 
sich aus der folgenden Tabelle von Oudemans ergiebt. 


Volumgewicht der Essigsaiure bei 15° C. 


°lo Essigsiure Vol. Gewicht °lo Essigsiure Vol. Gewicht 
0) 0,9992 55 1,0653 
5 1,0067 60 1,0685 
10 1,0142 65 1,0712 
15 1,0214 > 70 1,0733 
20 1,0284 75 1,0746 
25 1,0350 80 1,0748 
30 1,0412 85 1,0739 
35 1,0470 90 1,0713 
- 40 1,0523 95 1,0660 
45 1,0571 100 1,0553 
50 1,0615 


Das Dichtemaximum zeigt sich also bei 80°/o Essigsiiure. Ein abn- 
liches Dichtemaximum hat Mac Elroy?) bei der Untersuchung wasseriger 
Acetonlésungen beobachtet, und zwar ist dies bei der Lisung gleicher 
Gewichtsmengen Aceton und Wasser vorhanden. Auch die Acetaldehyd- 
lésungen besitzen nach meinen Untersuchungen?) ein solches Dichtemaxi- 
mum bei einer 30°/oigen Aldehydlésung. 

Bei der Ameisensiure zeigt sich diese Kontraktion nicht. Das 
packs konnte ich konstatiren bei der Untersuchung von Monochlor- 


1) Vel. WwW. ee aehol. Journ, pr. Ch. 57, 337, 1898. 
2) Mac. Elroy, st Americ. Chem, Soc. 16, 618, 1894. 
3) W. Vaubel, Journ. pr. Ch. (NF.) 59, 34, 1899. 
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essigsaiure, Trichloressigsiure, Buttersaure, Isobuttersaure 
Isovaleriansdure und Essigather, und ebenso verhalt sich das in 
wisseriger Lisung nicht in seine Bestandtheile zerfallende Chloral- 
hydrat bis zu einer 80°%/oigen Lésung, wie ich einer Arbeit von M. 
Rudolphi') entnehme. 

Um bei den Lisungen, welche ein Dichtemaximum be- 
sitzen, in zweifelhaften Fallen festzustellen, ob man es 
mit der verdiinnteren oder koncentrirteren Lésung zuthun 
hat, muss man dieselbe etwas verdiinnen und sehen, ob die 
Dichte zu oder abnimmt, Im letzteren Falle liegt alsdann 
die geringer koncentrirte Lésung vor. 

Von Interesse ist noch die Beobachtung von A. Herzfeld?), wo- 
nach das specifische Gewicht von Invertzuckerlésungen hoher ist 
als das von Dextrose- und Livuloselésungen, ja sogar héher als das von 
Rohrzuckerlésungen. So weit diese Verhaltnisse untersucht sind, liegt hier 
eine Bindung von Livulose durch Dextrose vor. 

Es diirfte wohl kaum angebracht sein, den Inhalt des Buches durch 
Zugabe zahlreicher Tabellen tiber die Volumgewichte wasseriger Lésungen 
zu vermehren, da meinen Erfahrungen nach dieselben in einem umfang- 
reicheren Werke doch nicht in betrachtlichem Masse benutzt werden 
wiirden. Indem man iiberdies noch aus anderen Griinden auf die Be- 
nutzung von Zusammenstellungen derartiger Tabellen und Formeln in 
anderen Gebieten angewiesen ist, glaube ich, die Benutzung des Chemiker- 
Kalenders als vorziigliches Nachschlagebuch empfehlen zu sollen. 

Die Ermittlung des specifischen Gewichtes anderer als wassériger 
Lésungen der organischen Kérper ist bisher noch nicht in dem Maasse 
ausgefiihrt worden, dass man hieriiber allgemeinere Mittheilungen machen 
kénnte, 


3. Apparatur und Ausfiihrung der Bestimmung. 


Bei der Ermittlung der Dichte von flissigen Kérpern bezw. von 
Lésungen kann man sich verschiedener Methoden bedienen. Es sind 
dies hauptsichlich: 

a) Bestimmung mit Hilfe des Pyknometers, 

b) Bestimmung mit der Mohr-Westphal’schen Waage. 

c) Bestimmung mit Hilfe des Araometers. 

Die Bestimmung mit Hilfe des Pyknometers zeigt in Bezug auf 
die Form des Pyknometers mancherlei Abweichung, je nachdem man mit 
der einen oder anderen Eigenschaft des zu untersuchenden Kérpers zu 
rechnen hat. 


1) M. Rudolphi, Die Molekularrefraktion fester Kérper in Lésungen ete. Habi- 
litationsschrift, Darmstadt, 1900. 


2) A. Herzfeld, Zeitschr. analyt. Ch. 30, 70, 1891. 
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Ein Pyknometer ist ein mit einer Marke an dem eng verlaufenden 
Halse versehenes Gefiiss von 10 bis 100 g Inhalt. Mitunter ist an dem 
Pyknometer direkt in der Form eines eingeschliffenen Stépsels oder in 
anderer Weise ein Thermometer angebracht zur Ermittlung der Tem- 
peratur, welche von Hinfluss auf die Bestimmungen ist und demgemiiss 
entsprechend beriicksichtigt werden muss. 

Man wiegt bei der Ausfiihrung der Bestimmung das Pyknometer 
leer, dann gefiillt mit Wasser von 15° C., wobei die Fillung genau bis 
zur Marke geht. Alsdann wiegt man das Pyknometer, nachdem es 
wiederum genau bis zur Marke mit der zu untersuchenden Fliissigkeit 
von 15° C. gefiillt worden ist. 

Die erste Bestimmung ergab den Rauminhalt des Gefisses, indem 
aus der Anzahl von Grammen Wasser, welche das Gefiss bis zur Marke 
fasst, sich das Volum ergiebt. Dividirt man das fiir den gleichen Raum- 
inhalt bei der gleichen Temperatur erhaltene Gewicht der betreffenden 
Fliissigkeit (m) durch das Gewicht der gefundenen Wassermenge (r), so 
erhalt man die Dichte nach der folgenden Formel. 

ge 
d @,0.159) = ae 

Will man, was meist geschieht, an Stelle von d a,0,159; also der 
Dichte des betreffenden Kérpers bei 15° bezogen auf Wasser von 15°, 
die Dichte angeben, bezogen auf Wasser von 4°, also dH,0.4%; so 
muss man die fiir r gemessene Grdsse entsprechend vergréssern. Dies 
geschieht, indem man das Wassergewicht mit dem specifischen Gewichte 
des Wassers bei der betreffenden Temperatur dividirt, oder, was dasselbe ist, 
die ermittelte Dichte der betreffenden Flissigkeit mit der Zahl multiplicirt. 

Folgende Tabelle giebt die Dichte des Wassers fiir die Tem- 
peraturen von 0—25° C. wieder: 


Dichte des Wassers. 
Temperatur Dichte Temperatur Dichte Temperatur JDichte 


O2°C: 0,999878 96 §. 0,999819 TS 283 0,998663 
Tis 0,999933 On 0,999789 12, 0,998475 
an 0,999972 Lies 0,999650 20 , 0,998272 
Hee 0,999993 dies 0,999544 Dike 0,998065 
4, 1,000000 13 , 0,999430 22, 0,997849 
ae 0,999992 14 , 0,999297 23 , 0,997628 
Ov; 0,999969 BY: 0,999154 24 , 0,997386 
Tons 0,999933 1605 0,999004 PASY 0,997140 
35 0,999882 es 0,998839 


Man erhilt also, wenn man das fiir Wasser von 15° ermittelte 
Gewicht auf solches yon 4° C, umrechnen will, folgende Gleichung: 
m. 0,999 154 


nag diy.o°15») X 0,999 154 = 2 


. 5 oo; 
d (H,0. 4°) = 


6* 
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Sollen die Bestimmungen absolut genau werden, so ist ausserdem 
die Ausdehnung des Glasgefasses, sowie die Masse der verdringten Luft 
zu beriicksichtigen. Fir solche Falle sei darauf hingewiesen, dass der 
kubische Ausdehnungskoéfficient des Glases 36 = 14/40000 bei 1 Grad 
Temperaturerhéhung betrigt, und dass man fiir das Gewicht von 1 ccm 
Luft einen mittleren Werth von 0,0012 g setzen kann. Bei Substanzen, 
die leichter sind als Wasser, bewirkt die Vernachlassigung des Luftgewichts 
und der Ausdehnung des Wassers eine Summirung der Fehler, bei solchen, 
die schwerer sind als Wasser, subtrahiren sie sich und kompensiren sich 
dementsprechend theilweise. 


P. Fuchs?) giebt folgende Tabelle, die es erméglicht, direkt den 


fiir die Ausdehnung des Glases und fiir die Abweichung der Temperatur 
von 4° ©, einzusetzenden Korrektionsfaktor zu ersehen. Diese scheinbaren 
Ausdehnungswerte des Wassers sind fiir Jenaer Glas 16" berechnet 
worden, 


Tafel zur Reduktion des Inhaltes gliserner Hohlgefasse an 
Wasser auf +4° zwischen den Temperaturen -+ 4,0° bis + 30 ° 


Q:2:28C: 
+°  |- 
| 0 2 4 6 8 

4 1,000000 0,999997 0,999994 0,999990 0,999987 
5 | 0,999984 999984 999984 | 999983 999983 
6 | 999983 999986 999989 999991 999994 
7 999997 1,000003 1,000009 | 1,000014 1,000020 
8 1,000026 000035 000048. | = 000051 000059 
9 000068 000079 000090 000100 000111 
10 | 1,000122 1,000137 1,000151 | 1,000166 1,000180 
11 | 000195 000212 000228 | 000245 000261 
12 | 000278 000298 000317 000336 000855 
18 | 000374 000396 000418 000429 000461 
14 000483 000508 - 000532 000556 000680 
15 | 1,000604 1,000631 | 1,000657 1,000684 | 1,000710 
16°) 000787 000766 © 000795 000823 000852 
17. | 000881 000918 ~=——stié«00944 000975 001006 
18 | 001037 001071 | 001104 001138 001171 
19 | 001205 | 001241 001277 001312 001358 
20 | 1,001384 1,001422 1,001460 | 1,001497 | 1,001535 
21 | 001572 001612 001651 | 001690 001729 
92 | ‘001768 001811 | 001853 001896 001938 
23 | 001981 | 002025 002069 002113 002157 
24 | 002201 | 002247 | 002293 002339 002385 
25 1,002431 | 1,002479 | 1,002597 1,002575 1,002623 
26 002671 OOOT2T mae 002771 002820 002870 
27 002920 | 902972 003023 | 003075 | 003126 
zB: oe | ee , 003785 | 003338 003391 
299 CO 3445 ,0035 | 100855: ¢ 
oy Abeer | 03555 1,003610 1,008665 


!) P. Fuchs, Zeitschr. angew. Ch. 1899, 26. 


Sr |. 
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Man entnimmt aus der Tabelle den der Einfilltemperatur t® ent- 
sprechenden Werth, welcher, mit dem bei t® gefundenen multiplicirt, den 
Inhalt an Wasser bei +4° giebt. Hat man z. B. t= 19,2° und Masse 
H,O zu 48,2974 g, so multiplicirt man 48,2974 mit dem in Spalte 19,2 ° 
zu findenden Werth 1,001 241, um den Inhalt bei +4° zu erhalten. 

Oft ist man genéthigt, Beziehungen wie Dichte bei 15°, bezogen 
auf Wasser bei 15°, also d 1/15, auf d?%/4 zu reduciren oder umgekehrt 
d 15/4 auf d 15/15 umzurechnen. Ersterer Fall kommt haufiger vor, wenn 
man z. B. in Tafeln, welche Procentverhiltniss und Dichte bezogen auf 
d ‘5/4 enthalten, beniitzt und mit Ariometern, welche in H,O von 15° 
bis zur Partie 1,0000 eintauchen, die Dichtigkeit ermittelt. 

Folgende ebenfalls von P. Fuchs gegebene Tabelle erleichtert diese 
Umrechnung derart, dass man nur noch eine Addition oder Subtraktion 
auszufiihren hat. 
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Hat man eine Beziehung d 19/15 auf d 5/4 umzurechnen, so muss 
der aus der Tafel entnommene Werth von Resultat d 1/15 subtrahirt 
werden. Hat man jedoch eine Umrechnung von d 19/4 auf d 19/15 aus- 
zufiihren, so hat man das Korrektionsglied zum Resultat d1’/4 zu 
addiren. 
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Beispiele: d 4/15 = 1,8400 d 4/4 == 0,8600 
d 15/4 == 1,8400—0,0015 d 8/15 = 0,8600 + 0,0007. 


Wie schon erwahnt wurde, giebt es sehr verschiedene Arten 
von Pyknometern, Nachstehend sind einige der gebréauchlichsten 
Formen abgebildet. ’ 

Figur 29a stellt die von H. Kopp?) angegebene und unter dem 
Namen Regnault’sches Pyknometer bekannte Form dar. 

Figur 29b ist ein solches mit eingeschliffenem Thermometer. 

Figur 29¢ giebt das U-formige, von Sprenge]®) konstruirte Instrument 
wieder, welches von Ostwald?) etwas modificirt worden ist. Auch von 
A. Minozi‘) ist eine abgeinderte Form mitgetheilt worden. 


Fig. 29 b. 


Sehr empfehlenswerth ist nach Kohlrausch®) die Anwendung eines 
Pyknometers, welches keine Oeffnung mit Stépsel, sondern zwei ange- 
blasene, enge Rohren mit Marken besitzt. Die eine Réhre mit ange- 
blasenem kleinen Trichter dient zur Einfiillung der Fliissigkeiten, die 
andere zum Entweichen der Luft. 


Von anderen in der Litteratur angefihrten Apparaten seien noch 
folgende erwahnt. 


J. C. Boot®) hat das gebriuchliche Pyknometer, bei dem der Ver- 


1) H. Kopp, Pogg. Ann. 72, 34, 1847. 
2) Sprengel, Pogg. Ann. 150, 459, 1873. 

3) W. Ostwald, Journ. pr. Ch. (2) 16, 396, 1877. 

4) A. Minozi, Chem. Centrbl. 1899, II, 82. 

5) F. Kohlrausch, Leitfaden d. praktischen Physik, Teubner, Leipzig. 
6) J. C. Boot, Chem. Ztg. 20, 616, 1896. 
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schluss durch einen von einer Kapillare durchbohrten Glasstopfen geschieht, 
in der Weise modificirt, dass er es noch mit einem dusseren Luftmantel 
umgiebt (Fig. 30). Hierdurch wird erreicht, dass bei erhdhter Zimmer- 
temperatur eine Temperatursteigerung der im Pyknometer befindlichen 
Substanz nicht so rasch eintritt, und somit auch nicht so leicht Flissig- 
keit durch die Kapillare austritt. 

Auf Verbesserungen, die E. E. Squibb?) angiebt, sei hier nur hin- 
gewiesen, ebenso auf ein pipettenartiges Pyknometer von W. F. 
Keating-Stock?), sowie auf die von H. Gickel*) gegebene Form 
mit eingedriickten Wandungen zur schnellen Temperirung. 

Ueber Pyknometer mit konstantem Volum und Pracisions- 
justirung macht P. Fuchs‘) Mittheilungen. Die dinnwandigen 
Pyknometer unterliegen einer ahnlichen Deformation, wie die Gefasse der 
Quecksilberthermometer. Diese stérenden, auf Elasticitatsinderungen zuriick- 
zufithrenden Hinfliisse lassen sich durch einen in der Thermometrie lingst 


Fig. 30. 


angewandten Kunstgriff, das ,,kiinstliche Altern oder auch durch langeres 
Lagern vor der Justirung beseitigen. Unter kiinstlichem Altern wird 
eine nachtragliche Erhitzung auf eine hohe Temperatur und daran sich 
anschliessende feine Auskiihlung verstanden. Aus diesem Grunde ist bei 
exakten Versuchen das Volum der Pyknometer vor jeder Untersuchung 
aufs neue zu messen. Die Formen des Pricisionspyknometers zeigen nach- 
stehende Figuren: 

Fiir exakte Bestimmungen eignet sich namentlich die von Sprengel 
angegebene Form mit Thermometer, Fig. 31a. Die Bedenken in Betreff 
der Angaben des Thermometers sind nicht stichhaltig, Der Nullpunkt 
wird nach Auffiillen des Hohlraums des Thermometers mit Quecksilber 
ebenso sicher bestimmt, wie an jedem anderen Thermometer und das 
weitere Bestimmen der Gradwerthe +15 und 25° erfolgt auf dieselbe 


1) E. R. Squibb, Journ. Americ. Chem. Soc. 19, 111, 1897. 
2) W. F. Keating Stock, The Analyst, 22, 85, 1897. 

3) H. Géckel, Zeitschr. angew. Ch. 1899, 494, 1194. 

4) P. Fuchs, Zeitschr. angew. Ch. 1898, 352. 
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Art. Da man auf so kurze Strecken véllig kalibrische Réhren findet, so 
wird unter Beniitzung der drei Punkte glatt durchgetheilt. Die Oese am 
Thermometer dient zum Aufhingen des Pyknometers am Waagebalken, 
der Fuss als sicherer Aufbewahrungsort. Auf letzterem kénnen Tara 
und Wasserwerth bei gegebener Temperatur aufgeiitzt werden oder dem 
Pyknometer wird eine Tara beigegeben. 

Fiir die meisten Falle eignet sich die Form der Fig. 31b; die weitere 
Kapillare trigt die Ringmarke. Fiir geringe Fliissigkeitsmengen dient 
die Form in Fig. 31c. 

Als Material zur Darstellung der Pyknometer dient das Jenaer 
Normalglas 16", dessen chemische und physikalische Konstanten bekannt 
sind und das eine gleichbleibende Zusammensetzung besitzt. Der Wasser- 
werth wird durch Doppelwigungen nach Gauss’ Verfahren abgeleitet und 


Fig. 31a. Fig. 81): ‘Fig. 8le. 


auf den leeren Raum reducirt. Fir die Dichte des Glases wird 2,5 an- 
genommen, fiir die Dichte der Luft wird 4 ermittelt. Die zur Bestimm- 
ung der Masse verwandten Gewichte sind sowohl unter einander als auch 
mit Normalen verglichen. Die Masse des Inhalts bezieht sich auf Wasser 
von grosster Dichte, also J 1 40 =1,000. Auf Wunsch kann auch fiir J + 150 
der Werth angegeben werden. 

J. W. Briihl+) hat ein Pyknometer fiir zihflissige Stoffe 
konstruirt. Dasselbe ist ein Flaschenpyknometer mit etwas weiterem 
Hals als gewohnlich und seitlichem Ansatzrohr. Beide Oeffnungen sind 
durch Glasstopfen geschlossen. Die Marke befindet sich etwas unter dem 
Ansatzrohr. Zum Fiillen dient eine Pipette mit entsprechend weiter Ab- 
flussréhre, die in die zu untersuchende Flissigkeit eingetaucht wird und 
dann mit einer Wasserluftpumpe in Verbindung zu bringen ist. Nach 
Fillung der Pipette wird ein Kautschukschlauch iiber die senkrechte 
Réhre des Pyknometers gezogen und die Pipette bis an den Bauch des- 


1) J. W. Briihl, Ber. 24, 182, 1891. 
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selben durchgesteckt. Alsdann wird an dem seitlichen Ansatzrohr die 
Wasserluftpumpe angebracht und so das Pyknometer gefillt, 

C. Scheibler*) weist darauf hin, dass er bereits im Jahre 1878 
zum gleichen Zweck eine Vorrichtung angegeben hat, die aus einer oben 
und unten durch Glashihne abschliessbaren Pipette besteht, an welcher 
nach beiden Seiten an die Hiahne Verlangerungsréhren angeschlossen 
sind. Man saugt die Pipette mit dem Munde oder der Luftpumpe voll, 
schliesst den unteren Hahn, nimmt das untere Ansatzrohr ab, stellt in 
Wasser von der gewiinschten Temperatur, schliesst dann auch den oberen 


Hahn, nimmt das obere Rohr ab, stellt zur Entfernung Ausserlich an- 
haftender Substanz das obere Ende in Wasser, trocknet die Pipette 
dusserlich ab und wagt. 

Ueber eine pyknometrische Dichtebestimmungsmethode 
der weichen Fette macht J. Zawalkiewicz?) nahere Mittheilung. 
Die Methode bezweckt, die Dichte weicher Fette bei 15° absolut genau 
zu bestimmen und wird mit Hilfe folgenden Apparates ausgefiihrt (Fig. 32). 
1) C. Scheibler, Ber. 24, 357, 1891. 

2) Z. Lawalkiewiez, Monatssehr. f. Chem. 15,. 132, 1894; Chem. Centrbl. 


1894, I, 938. 
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Derselbe steht auf der Holzplatte cc und zerfallt in den Heizraum AA und 
den Kiihlraum BB, welche durch das Drahtnetz oo getrennt werden. 
Die Glasglocke ee steht auf den drei Fiissen ff und tragt oben einen 
schweren durchlécherten Holzstépsel. Das Pyknometer a hat einen langen 
gekriimmten Fillungsarm und einen kurzen geraden Erganzungsarm, 
welche mit dem Fiillungsreservoir @ und dem Erginzungsreservoir # 
durch Gummischliuche verbunden werden. Das Ergiinzungsreservoir ist 
mit einer aus der Glocke herausragenden Glasréhre verbunden. Beide 
Reservoire, sowie ein in 100° getbeiltes Thermometer sitzen im Messing- 
ring b, welcher mit Hilfe des Leitstabes b, gehoben und gesenkt werden 
kann. Die Heizung geschieht durch die Flammchen rr, zu denen das 
Gas durch ss von aussen gelangt. Zu dem Kihlraum mn kommt das 
Wasser von gewiinschter Temperatur aus R durch z und fliesst in der 
Richtung der Pfeile wieder ab. 

Die Ausfiihrung der Bestimmung geschieht in der Weise, dass 
das 10—20 ccm enthaltende Pyknometer kalibrirt wird; alsdann fillt man 
das Fiillungsreservoir mit dem zu untersuchenden Fett und verbindet das 
Pyknometer mit den Reservoiren. Die Flammen werden angeziindet und 
die Kinrichtung so weit in den Heizraum eingesenkt, dass der Boden des 
Pyknometers in der Hohe der Flammen steht. Die Temperatur soll den 
Schmelzpunkt der Fette nicht um 20° ibersteigen. Das schmelzende 
Fett senkt sich in dem Pyknometer und steigt von da in das Erganz- 
ungsreservoir. Ist das Niveau in beiden Reservoiren gleich, so beginnt 
man mit der Abkihlung durch sehr langsames Einsenken des Pykno- 
meters in das strémende Kihlwasser von gewiinschter Temperatur.. Die 
Abkihlung ist nach 11/2 bis 3 Stunden beendigt, und man erkennt die 
richtige Arbeit am Mangel aller Fettabhebungen von der Wand des Ge- 
fasses. Die Flammen werden sodann geléscht, die Einrichtung heraus- 
gehoben, die Kautschukschlaiuche abgeschnitten, das Pyknometer vorsichtig 
getrocknet und gewogen. 

Mit diesem Apparat bestimmte Zawalkiewicz D,, fir Lanolin 
von Liebreich 0,95178, fir gelbe Vaseline von Hell & Co. 
0,88273, fir Schweinefett 0,94093 und fir Kuhbutter 0,93175. 

Die Verwendung der Mohr-Westphal’schen Waage beruht ebenso 
wie die der Araometer auf dem Archimedischen Princip, nach dem ein in 
eine Fliissigkeit eintauchender Kérper soviel an seinem Gewichte verliert 
als das Volum der verdriingten Fliissigkeitsmasse betrigt. Bei der Mohr- 
Westphal’schen Waage wird ein Glaskérper der an einem Waagebalken 
aufgehingt ist und der in einer Flissigkeit sich vollstiindig eingetaucht 
befindet, durch Auflegen von Gewichtstiicken in’s Gleichgewicht gebracht. 
Die Anordnung ist so gewahlt, dass die aufgelegten Gewichtstiicke, die 
aus Reitern bestehen, welche auf dem Waagebalken beliebig verschiebbar 
sind, und deren Gewichtseffekt auf dem Waagebalken infolge einer ent- 
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sprechenden Eintheilung abgelesen werden kann, direkt die Dichte der be- 
treffenden Fliissigkeit ergeben. 

Der eintauchende Glaskérper ist mit einem Thermometer yersehen, so 
dass die Temperatur leicht festgestellt werden kann. Bei der Beniitzung 
hat man zu beachten, dass der Glaskérper, der an einem Platindraht be- 
festigt ist, vollsténdig und zwar am besten bis zu einer Marke am Platin- 
draht in die Fliissigkeit eintaucht. Die Regulirung des Standes der 
Waage geschieht durch am Fusse derselben angebrachte Schrauben und 
muss so geschehen, dass der Waagebalken eine vollstandig horizontale 
Lage einnimmt. Nimmt die Wage nicht einen festen Stand ein, so kon- 


Fig. 33. 


trollirt man dieselbe dadurch, dass man die Dichte einer bekannten Flissig- 
keit z. B. Wasser ermittelt. In gleicher Weise lasst sich auch die Kon- 
stanz des Gewichtes der einzelnen Reiter kontrolliren, indem man ent- 
sprechende Vergleichsfliissigkeiten zur Priifung wiblt. 

Eine Mohr’sche Waage von sehr exakter Ausfiihrung beschreibt 
B. W. Gerland!), Die Resultate sind bis auf die vierte Decimale genau. 

Das specifische Gewicht von Wachs und Harz bestimmt J. F. 
Liverseege?) mit Hilfe der Mohr-Westphal’schen Waage (Fig. 33). 
Zu diesem Zwecke hiingt er am Ende des Balkens statt des Thermometer- 
Schwimmkérpers eine leichte Waagschale A an kurzen Faden auf und 


1) B. W. Gerland, J. Soc. Chem. Ind. 17, 13, 1898. 
2) J. F. Liverseege, Chem. New. 70, 103; Zeitschr. analyt. Ch. 39, 67, 1900. 
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an dieser an einem auf ihrer Unterseite angebrachten Haken mittels eines 
Platindrahtes einen spindelférmigen, spitzen Messingsenkkérper B. Man 
setzt den Eiuheitsreiter D des Instrumentes auf das Ende des Balkens, 
lasst den Messingsenkkérper in Wasser von 15° C. eintauchen und stellt 
durch Auflegen von Bleistiickchen auf die Waage vélliges Gleichgewicht 
her. Nunmehr entfernt man den Einheitsreiter und legt auf die Waag- 
schaale ein kubisches, mittels eines Lappchens polirtes Stiick des zu unter- 
suchenden Wachses, dessen Gewicht geringer sein muss als das des Reiters. 
Dann bringt man durch Aufsetzen der betreffenden kleineren Reiter Gleich- 
gewicht hervor und notirt die Belastung der Waage. Hierauf befestigt 
man den Wachswiirfel am Senkkérper, indem man mit der Spitze des 
letzteren hineinsticht, lasst wieder in Wasser eintauchen, entfernt etwaige 
Luftblaschen mit dem Pinsel und stellt abermals Gleichgewicht her. War 
die erste Belastung der Waage z. B, 0,2615, die zweite 1,0240, so ergiebt 
sich als specifisches Gewicht des Wachses: 

1 — 0,2615 

1,0240 — 0,2615 

Der Wachswirfel darf natirlich in seinem Inneren keine Luftblasen 
enthalten, man schneidet ihn daher aus frisch geschmolzenen und ungestért 
erkaltetem Wachs aus. 

Wahrend bei der Mohr- Westphal’schen Waage das Princip das- 
selbe ist wie bei den Senkwaagen, welche durch aufgelegte Gewichtstiicke 
zum Eintauchen in eine Fliissigkeit bis zu einer bestimmten Marke ver- 
anlasst werden, liegen die Verhiltnisse bei den Ardéiometern insofern etwas 
anders, als hier die Ermittlung der Dichte in der Weise geschieht, dass 
man an einer Skala sieht, wie tief das Araometer in die hetreffende Fliis- 
sigkeit eintaucht, und wie gross demgemass die Dichte derselben ist. Da 
das Aréometer in der Fliissigkeit schwimmt, so taucht es soweit ein, dass 
das Gewicht der verdrangten Fliissigkeitsmasse seinem Eigengewicht gleich- 
kommt. Ist also die Dichte der Flissigkeit eine héhere, so taucht das 
Ardometer weniger ein als bei einer Fliissigkeit von geringerer Dichte. 
Dementsprechend sind auch die Araometer konstruirt. 

Auf den Araometern soll!) sowohl die Normaltemperatur wie auch 
die Temperatur des Wassers, auf welche die Dichte bezogen wird, ange- 
geben werden. Bei Saccharometern macht es in der Nahe von 20° 
Brix 0,41° aus, ob die Aichung auf Wasser von 20° oder von 4° be- 
zogen wird. Laktodensimeter werden in Miinchen auf Wasser von 
15°, in Ilmenau auf Wasser von 4° bezogen, was einen vollen Milch- 
grad-Unterschied ausmacht. 


= 0,969. 


Unter den Araiometern unterscheidet man?) Ardometer fir 
1) Vgl. H. Gockel, Zeitschr. angew. Ch. 1898, 867; 1899, 712. 
2) Vgl. F. Paul, Zeitschr, analyt. Ch. 88, 333, 1899. 
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allgemeinen Gebrauch mit gleichtheiliger Skala und Ario- 
meter mit Theilungen, welche Beziehungen zu einer be- 
stimmten, auf dem Instrument vermerkten Substanz haben. 

Zu den ersteren gehéren die nach Baumé, Beck und Cartier, 
za den ietzteren die Oelwaage nach Fischer, das Grad-Araiometer 
fir schwere Oele, das Grad-Ardometer fiir leichte Oele, das 
Procent-Salinometer, das hunderttheilige Procent-Ardiometer 
fiir Salzsdiure und das fir Essigsaure. 

Die Oelwaage nach Fischer soll eine Unterscheidung von Oelen 
nach Graden erméglichen. So wird angegeben, dass ein kiinstlich ge- 
reinigtes Raps- oder Riibendl 38—39°, Leinél 29—30°, Petroleum 130 bis 
140° zeigen soll u.s. w. Dem Instrument wird ferner auf dem Thermo- 
meter statt Temperaturgraden eine Temperatur-Korrektionstheilung gegeben, 
und zwar entspricht eine Temperaturiinderung von + 3° C. einer Grad- 
ainderung der Araometerablesung um + 1°. Die Zahlenwerthe sind be- 
rechnet worden nach der Formel 


Die Grad-Ardometer fiir schwere und leichte Oele dienen 
ahnlichen Zwecken wie die Fischer’sche Oelwaage. Die Theilung von 
10—50° gehért dem Instrumente fiir leichte, die von 45—80° dem In- 
strumente fiir schwere Oele an. In der Tafel von F. Paul sind die 
Beziehungen der Dichte zu den Oelgraden angegeben. 

Das Laktodensimeter oder die Milchwaage giebt direkt Milch- 
grade an, d.h. nur die zweite und dritte Decimalstelle der Dichte. Milch 
von. 34 Grad besitzt also ein specifisches Gewicht von 1,034. 

Die Mostwaage von Oechsle ist ein Araéometer, welches die auf 
drei Stellen berechneten Decimalen als Grade giebt. 115° Oechsle ist 
gleich 1,115, 95° Oechsle = 1,095. 

Gewisse andere Ariometer geben direkt die Procente an, in welchen 
sich der betreffende Kérper in der Lésung vorfindet. Man nennt sie 
deswegen Procentariometer und unterscheidet hierbei noch zwischen 
solchen, die Volumprocente und Gewichtsprocente anzeigen. 

Das Saccharometer von Balling (Brix) zeigt die Procente an 
reinem Rohrzucker als Saccharometergrade (Grade Brix) an und gilt fiir 
eine Temperatur von 17,5”. 

Zur Bestimmung des Alkoholgehalts benutzt man Alkoholometer fiir 
Gewichtsprocente und fiir Volumprocente. Das Alkoholometer von 
Tralles-giebt die Volumprocente Alkohol bei 15°. 

Ueber die Beziehungen zwischen Dichte, Graden Brix oder Balling 
und Graden Baumé hat N. v. Lorenz?!) eine Abhandlung verdffent- 


1) N. y. Lorenz, d. Zeitschr. f. analyt. Ch. 31, 706, 1892. 
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licht, in welcher er Formeln zur Umrechnung dieser Gréssen in einander 
ableitet. Derartige Tabellen finden sich im Chemikerkalender, auf welche 
hier verwiesen werden muss. 

Zor Prifung und Berichtigung der Saccharometerskala 
verfahrt K. Ulsch1) in der Weise, dass er das Instrument nach Art 
des Senkkérpers an der hydrostatischen Waage aufbingt und fir die 
einzelnen Skalentheile den Gewichtsverlust bestimmt, den das Instrument 
beim Eintauchen in reines Wasser von 14° R, bis an den betreffenden 
Skalentheil erfabrt. Um den wahren Werth dieses Skalentheils zu er- 
halten, braucht man nur das Gewicht des Saccharometers durch den ge- 
fundenen Gewichtsverlust zu dividiren. 


Fig. 35. 


Eine neue Art von Ardometern ist von L. N. Vandenvyver?) 
konstruirt worden. Der in der Figur 34 abgebildete Apparat ist bei C durch 
eine Scheidewand in 2 Theile A und B getrennt. Man fillt die Ab- 
theilung B des Araéometers nach Umkehrung desselben mit der zu unter- 
suchenden Fliissigkeit bis zum Ueberlaufen und setzt unter Vermeidung 
von Luftblasen den Stopfen D ein. Dann wird das Instrument gut von 
den aussen haftenden Fliissigkeitstheilchen gereinigt, in ein Standglas mit 
destillirtem Wasser eingesetzt und der Punkt, bis zu welchem es einsinkt 
durch Ablesen des der Dichte entsprechenden Werthes ermittelt. Durch 
Fillen von B mit destillirtem Wasser von Normaltemperatur bezw. mit 


1) K. Ulsch, d. Beibl. z, Ann, f. Physik u, Chemie 15, 39; Zeitschr 7 
ee are aoe y : ; Zeitschr. analyt. 


pee 2 N. L. Vandenvyver, Arch, Se. phys. Genéve 84, 409, 1896; Chem. Centrbl. 
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anderen Fliissigkeiten von bekannter Dichte, wird die Skala kontrollirt. 
Der Apparat zeigt gegeniiber den bisher gebrauchlichen folgende Vortheile: 


-Korrektur fiir Kapillarattraktion und -depression fallt weg, da der Apparat 


stets in die namliche Fliissigkeit taucht; das Volum der zu untersuchen- 
den Flissigkeit braucht nicht gemessen zu werden, die Dichte von zihen 
Flissigkeiten laisst sich mit ihm leicht bestimmen; die gewiinschten Tem- 
peraturen sind leicht, einzuhalten; man bedarf nur eine kleinere Menge 
der Fliissigkeit zur Untersuchung; bei einem auf 15° C. calibrirten In- 
strument verursachten Temperaturschwankungen von 8—20° C. eine Ab- 
weichung von dem bei 25° C. erhaltenen Werthe, welche nur 1 oder 2 
Einbeiten der vierten Decimale ausmacht. 

Weiterhin sei noch erwihnt die Ardometerpipette von Greiner 
und Friedrichs}) (Fig. 35). Dieselbe besteht aus einer eigenartig geformten 
Pipette und einer aus Resistenzglas angefertigten Senkwaage, welche durch 
die Ansaugerohre eingefiihrt wird. Bei der Kleinheit des Ariometers ist 
die Ausdehnung der Skala gering. Der Apparat soll. zur schnellen Be- 
stimmung der Dichte kleiner oder schwer zugiinglicher Mengen von Fliissig- 
keiten dienen. 

Neue Normalprocentarfiometer sind von P. Fuchs?) kon- 
struirt worden. Dieselben sind unter Benutzung der allgemein gebrauch- 
lichen Tafeln so eingetheilt, dass man direkt an der Skala die procentuale 
Menge geléster Substanz ablesen kann und so das zeitraubende Nach- 
schlagen in Tabellen erspart. Die Araometer sind fast durchweg bei 
-++ 15° graduirt. Eine Korrektion der Ablesungen auf diese Temperatur 
ist in den meisten Fallen méglich, da den benutzten Tafeln Reduktions- 
faktoren beigegeben sind. Wo dies nicht der Fall ist, sollen dieselben 
noch experimentell ermittelt werden, so dass stets pricise, direkte Gehalts- 
feststellungen méglich sind. Die Skala ist doppelt getheilt, so dass man 
ausser der gelésten Substanzmenge auch die dazu gehdrigen Dichten ab- 
lesen kann. Auch sollen auf den neueren Instrumenten die einem Tem- 
peraturgrad Differenz gegen die Normaltemperatur entsprechenden Korrek- 
tionswerthe direkt auf der Skala vermerkt werden, auf welcher sie in ein- 
facher Weise abgelesen werden kénnen. 

Weiterhin giebt P. Fuchs?) noch Tafeln zur Temperaturkor- 
rektion fiir ariometrische Messungen, von denen uns speciell 
folgende fiir organische Verbindungen ermittelte interessiren. Bei der 
Ablesung iiber der Normaltemperatur hat man das Korrektionsglied als 
positive, unter der Normaltemperatur als negative Grdésse zu verrechnen, 


1) Greiner und Friedrich, Zeitschr. analyt. Ch. 35, 169, 1896. 
2) P. Fuchs, Chem. Ztg. 22, 104, 1898; Zeitschr. angew. Chem. 1899, 15; 
1898, 909. 
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Temperatur-Korrektionstafeln fir araeometrische Messungen 
fir Instrumente aus Thiringer Glas. 


a 


wee ub Differenz in Graden 
Name ungs- 
eootHcient | 150i DOSS BOT liad Clea s Cee an 70 

Aceton . . . .(|0,0016160 0,00130/0,00260 0,00389 0, 00519 0,00649 0,00780,0,00909 
Aethylacetat . . |0,0015691 143 286 429 572 715 858|0,01001 
Aethylaether . . |0,00214967 159 320; 480 640 800 960,0,01120 
Aethylbenzol . .(0,00109684; 097 194 291 388 486, 583.0, 00680 
Ameisensdure. . |0,00111485 142 284, 426 568 710 852) 994 
Amylacetat . 0,00127120 116 232 348 464 580 696 812 
Anilin - 0,00091549 097 194 291 888 485 582 679 
Benzol . . |0,00138466 127 254 381 508 635 762 889 
Chloroform - 10, (00013993 217 434 651 868 0,01085|0,01302 0,01519 
Glycerin . : 0, 0005342 068 136 204 272)0,00340 0,00408/1,00476 
Methylalkohol . {0 (00143718 116 232 348 464 580 696 812 
Nitrobenzol : 0,00089223 110) 220) 330; 440 550 660 770 
Petroleum (d '/4 | 

= 0,8467) . . |0,0010390 091 182 278 364 455 546 637 
Terpentiné! 0, 00105125 093 186 279 372 465 588 651 
Toluol . : 0, 0012059 109 218 327 436 545 654 763 
Xylole . : ‘0,00109806 099 198 297 396 495 594 693 

| 


Ein neues Gewichtsaréometer hat Th. Lohnstein‘) konstruirt. 
Dasselbe hat vor dem Skalenarfiometer den Vorzug, dass man es fir 
Flissigkeiten vom spec. Gewicht 0,7—2,0 beniitzen kann, wahrend dieses 
Intervall bei Skalenaraeometern stets die Anwendung eines Satzes von 
mindestens drei Stiicken erfordert, sowie den, dass die bei den Skalen- 
ardometern die Genauigkeit so sehr beeintrachtigenden Kapillaritatsein- 
fliisse in Wegfall kommen. 


Eine specielle Form des Lohnstein’schen Gewichtsariometers ist 
das von demselben Forscher konstruirte Urometer!) Fir geringe 
Harnmengen hat A. Jolles?) ein neues Urometer konstruirt. Die ge- 
wohnlichen Urometer haben als Ausgangspunkte der Skala 1000 und 1050. 


Jolles schligt vor, anstatt dieser als Anfangspunkte 1010 und 1035 
zu beniitzen. 


Nach F. Maly?) soll man sich zur Entfernung der auf jedem Ario- 
meter haftenden Fettschicht eines feuchten Leinwandlippchens bedienen, 
wihrend Abreiben mit trockener Leinwand nichts hilft. 


1) Th. Lohnstein, Zeitschr. f, Instr. 
185, 1895; Allg. med. Centrztg. 1894, 31; Centrbl. f. innere Med. SON ree 

2) A. Jolles, Zeitschr. analyt, Ch. 36, 221, 1897; Centrbl. f. inn. Med. 1897, 
Nr. 8; Wiener med. Presse 1897, Nr. 8. 

3) F. Maly, Zeitschr. f. Instr. 12, 61. 


14, 164; Zeitschr. analyt. Ch. 14, 65, 


‘ 
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Erwahnt sei noch, dass F. Kohlrausch!) Dichtebestimmungen sehr 
verdiinnter Lésungen durch Bestimmung des Auftriebs eines an einem 
Platindraht aufgehingten Senkkérpers ausfihrt. Es ist ihm dabei ge- 
lungen, die Fehlergrenze bei derartigen Bestimmungen auf eine Einheit in 
der siebenten Decimale zu vermindern, so dass sich kleine Verunreinigungen 
destillirten Wassers schon bemerkbar machen. 

Eine weitere Methode der Bestimmung der Dichte von Fliissigkeiten 
beruht auf der Verwendung kommunicirender Rohren, in denen 
sich die betreffenden, nicht mischbaren Fliissigkeiten ihrer Dichte ent- 
sprechend verschieden hoch einstellen. Von dieser Art der Bestimmung 
dirfte nur in Ausnahmefallen Gebrauch gemacht werden. 


4, Bestimmung des Alkoholgehalts des Branntweins, 


Nach der Vorschrift des Bundesrathes vom 17. Juli 1895 verfihrt 
man folgendermassen: 

Zur Feststellung des specifischen Gewichts des Branntweins bedient 
man sich eines mit einem Glasstopfen verschliessbaren, amtlich geaichten 
Dichteflaschchens von 50 ccm Inhalt. Das Dichteflischchen wird in reinem 
und trockenem Zustande leer gewogen, nachdem es 4/2 Stunde im Waage- 
kasten gestanden hat. Dann wird es mit Hilfe eines fein ausgezogenen 
Glockentrichters bis iiber die Marke mit destillirtem Wasser gefiillt und 
in ein Wasserbad von 15° gestellt. Nach einstiindigem Stehen in dem 
Wasserbade wird das Flaischchen herausgehoben, wobei man nur den leeren 
Theil des Halses anfasst, und sofort die Oberfliche des Wassers auf die 
Marke einstellt. Dies geschieht durch Eintauchen kleiner Stibchen oder 
Streifen aus Filtrirpapier, die das tiber der Marke stehende Wasser auf- 
saugen. Die Oberfliiche des Wassers bildet in dem Halse des Flasch- 
chens eine nach unten gekriimmte Flache; man stellt die Fliissigkeit am 
besten in der Weise ein, dass bei durchfallendem Lichte der schwarze 
Rand der gekriimmten Oberfliche soeben die Marke beriihrt. Nachdem 
man den inneren Hals des Flaschchens mit Stabchen aus Filtrirpapier 
getrocknet hat, setzt man den Glasstopfen auf, trocknet das Flaschchen 
fiusserlich ab, stellt es */2 Stunde in den Waagekasten und wiagt es. Die 
Bestimmung des Wasserinhaltes des Dichteflaschchens ist dreimal auszu- 
fiihren und aus den drei Wagungen das Mittel zu nehmen. Wenn das 
Dichteflischchen lingere Zeit in Gebrauch gewesen ist, miissen die Ge- 
wichte des leeren und des mit Wasser gefiillten Flaschchens von neuem 
bestimmt werden, da diese Gewichte mit der Zeit sich nicht unerheblich 
aindern kénnen. 

Nachdem man das Dichteflischchen entleert und getrocknet oder mehr- 


1) F, Kohlrausch, Ann. d. Phys, u. Chem. (N. F.) 56, 185. 
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mals mit dem zu untersuchenden Branntwein ausgespilt hat, fillt man es 
mit dem Branntwein und yerfahrt genau in derselben Weise wie bei der 
Bestimmung des Wasserinhaltes des Dichteflaschchens; besonders ist daraut 
za achten, dass die Einstellung der Flissigkeitsoberflache stets in derselben 
Weise geschieht. 
Bedeutet: 
a) das Gewicht des leeren Dichteflaschchens, 
b) das Gewicht des bis zur Marke mit destillirtem Wasser von 15° 
gefiillten Dichteflaschchens, 
c) das Gewicht des bis zur Marke mit Branntwein von 15° getallien 
Dichteflaschchens, 
so ist das specifische Gewicht d des Branntweins bei 15° C., bezogen auf 
Wasser von derselben Temperatur 
d= 
~ b—a 
Den dem specifischen Gewichte entsprechenden Alkoholgehalt des Brannt- 
weins in Gewichtsprocenten entnimmt man der zweiten Spalte der Alkohol- 
tafel von Windisch (Berlin 1893, bei Julius Springer). 


5. Arten der zur amtlichen Benutzung bestimmten Thermo-Alko- 
holometer (5. Juni 1889). 


Der Handelswerth einer Mischung von Alkohol und Wasser wird 
durch die darin enthaltene Menge reinen Alkohols bedingt. 

Letztere ist einerseits durch das absolute Gewicht (das Nettogewicht), 
anderseits durch die Dichte (das specifische Gewicht) der Fliissigkeit be- 
stimmt. Da aber der jeweiligen Dichte einer Mischung von Alkohol und 
Wasser ein ganz bestimmter Gehalt an Alkohol entspricht, so pflegt man 
zum Zwecke der Werthbestimmung der Mischungen nicht deren Dichte, 
sondern, was auch fiir die Praxis bequemer ist, ihren procentischen Alko- 
holgehalt, die sog. Spiritusstiarke, zu ermitteln. Spiritusstarke in Volum- 
procenten heisst das Verhaltniss des Volums des in der Mischung 
enthaltenen Alkohols zu dem Volum der ganzen Mischung; Spiritusstirke 
in Gewichtsprocenten heisst das Verhiltniss des Gewichtes des in 
der Mischung enthaltenen Alkohols zu dem Gewicht der ganzen Mischung. 

Zur Ermittlung der Spiritusstiirke dient das Alkoholometer. Das 
Alkoholometer sinkt, da das specifische Gewicht des Alkohols geringer ist 
als das des Wassers, in alkoholreichen Mischungen tiefer ein als in alko- 
holarmen; es stellt sich somit je nach der Spiritusstirke einer Mischung 
verschieden in derselben ein. Seine Hinstellung wird aber ausserdem durch 
die Temperatur der Mischungen beeinflusst. Weil bei steigender Tem- 
peratur die Dichte einer Mischung abnimmt, und zwar schneller als das 
Volumen des Alkoholometers zunimmt, so sinkt mit jeder Temperatur- 


— ieee 
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erhdhung das Instrument tiefer in die Mischung ein; demzufolge ist, je 
héher die Temperatur steigt, um so grésser die durch das Instrument an- 
gegebene Starke. Bei allen Beobachtungen mit Hilfe des Alkoholometers 
bedarf es somit auch einer Feststellung der Temperatur. Zu dem Behufe 
ist das Alkoholometer mit einern Thermometer verbunden und bildet mit 
ihm das Thermo-Alkoholometer. 

Um den Einfluss der verschiedenen Temperaturen auszuschliessen, hat 
man bei den Untersuchungen iiber den Zusammenhang zwischen der Dichte 
und der procentischen Zusammensetzung der Mischungen von Alkohol und 
Wasser eine bestimmte Temperatur eingefiihrt, und diese ist dann als 
Normaltemperatur in das Alkoholisirungsverfahren tibertragen worden. 
Die bei der Normaltemperatur am Alkoholometer abgelesene Starke ist 
die wahre Starke, die Angabe des Alkoholometers bei jeder anderen 
Temperatur heisst die zu dieser Temperatur gehérige scheinbare Starke. 

An Stelle der bisherigen Thermo-Alkoholometer, welche — unter An- 
nahme einer Normaltemperatur von 124/9 Grad der 80theiligen Thermo- 
meterskala (nach Réaumur) — angeben, wie viel Procente des Volumens 
der zu untersuchenden Mischung aus reinem Alkoho] bestanden (Starke 
nach Volumprocenten) haben fortan fiir alle steueramtlichen Ermittlungen 
— unter Annahme einer Normaltemperatur von -- 15° der 100teiligen 
Thermometerskala (nach Celsius) — nur solche Instrumente Anwendung 
zu finden, welche angeben, wie viel Procente des Gewichtes der zu 
untersuchenden Mischung aus reinem Alkohol bestehen (Starke nach Ge- 
wichts procenten). 

Letztere Instrumente tragen auf der Alkoholometerskala die Bezeich- 
nung ,,Alkoholometer nach Gewichtsprocenten“, auf der Thermometerskala 
die Bezeichnung Grade des 100theiligen Thermometers‘, sie sind zum Unter- 
schiede yon den noch im Verkehr befindlichen Volum-Alkoholometern da- 
durch gekennzeichnet, dass die Thermometerskala an beiden Seiten durch 
einen blassrothen, etwa 1mm breiten Strich gerandert ist, und zerfallen in 

a) Thermo-Alkoholometer fir die Bestimmung der scheinbaren 
Stirken des Branntweins von 10 bis zu ausschliesslich 65 Gewichts- 
procenten mit Eintheilung der Alkoholometerskala nach ganzen und 
halben Gewichtsprocenten und der Thermometerskala nach ganzen Graden 
Celsius. 

b) Thermo-Alkoholometer fir die Bestimmung der scheinbaren 
Stirken des Branntweines von 65 bis 100 Gewichtsprocenten mit 
Eintheilung der Alkoholometerskala nach Ganzen und Finftel-Gewichts- 
procenten und der Thermometerskala nach ganzen und halben Graden 
Celsius. 

Zur Abfertigung von Lutter unter 10°/o scheinbarer Starke dient 
ein kleineres Thermo-Alkoholometer, ,.Lutterprober* genannt, mit Theil- 


ung der Alkoholometerskala nach ganzen Gewichtsprocenten und der Thermo- 
o* 
‘ 
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meterskala nach ganzen Graden Celsius. Die Lutterprober tragen auf der 
Alkoholometerskala die Bezeichnung ,,Alkoholgehalt nach Gewichtspro- 
centen“, auf der Thermometerskala die Bezeichnung ,,Grade des 100- 
theiligen Thermometers. 

Die Thermo-Alkoholometer miissen geaicht, die Lutterprober amtlich 
beglaubigt sein. Die Aichung des ersteren wird ersichtlich gemacht durch 
Aufatzen eines Stempels nebst Jahreszahl und. Nummer auf dem Glas- 
kérper oberhalb der Thermometerskala, sowie eines kleineren Stempels auf 
die Spindelkuppe. Auf den Glaskérper wird die Angabe des Gewichtes 
des Instrumentes in Milligramm aufgeatzt. Auf die Spindel wird tiber 
den oberen Rand der Alkoholometerskala ein Strich aufgeitzt, welcher 
sich mindestens iiber die Halfte des Spindelumfanges erstreckt, und dessen 
untere Grenzlinie in die Ebene des Skalenrandes fallt. Fallt die untere 
Grenzlinie desselben nicht in die Ebene des Skalenrandes, so ist dies ein 
Zeichen dafiir, dass eine unzulassige Verschiebung der Skala stattge- 
funden hat. 


Die Beglaubigung der Lutterprober erfolgt durch Aufatzen eines 
Stempels nebst Jahreszahl und Nummer auf den Glaskérper oberhalb der 
Thermometerskala. Auf die Spindel wird unterhalb der Kuppe der Stempel 
und iiber den oberen Rand der Alkoholometerskala, in gleicher Weise wie 
bei Thermo-Alkoholometern, ein Strich aufgedatzt. 


6. Indirekte Bestimmung des Alkohols. 


Zur indirekten Bestimmung des Alkohols in aus Wasser, Alkohol 
und Extrakt bestehenden Fliissigkeiten hat man die Dichte der betreffen- 
den Flissigkeit vor und nach dem Entgeisten zu bestimmen, wobei ge- 
wohnlich das Volum, bezw. das Gewicht, der entgeisteten Lisung durch 
Wasserzusatz mit der urspriinglichen Fliissigkeit in ein einfaches Ver- 
haltniss gebracht wird. . Kine Anzahl! Autoren, wie Korschelt, 
Reischauer, Tabarié, Metz ete, haben hierfiir geeignete Formeln 
entwickelt. N. von Lorenz?) hat es nun, da in der Litteratur eine 
pracise Ableitung dieser Formeln fehlt, unternommen, dieselben von 
einem einheitlichen Gesichtspunkte aus zu entwickeln und auch selbst 
einige neue Formeln empfohlen. 


Von allen besprochenen Formeln verdienen diejenigen die meiste 
Beachtung, welche zur Voraussetzung haben, dass man nach dem Ent- 
geisten auf das Anfangsvolum bringt, was weit bequemer ist als das Ver- 
diinnen auf das Anfangsgewicht. 


- ye : 
Folgende Formeln stehen demnach zur Verfiigung, wobei m = Dichte 


v. Lorenz, Zeitschr, f. ges. Brauwesen 1891, 501; Zeitschr. analyt. Ch. 
892, 
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der urspriinglichen Flissigkeit und p= Dichte der nach dem Entgeisten 
auf das Anfangsvolum gebrachten Lésung ist. 


(1) D=1-+ m—>p fir Volumprocente, 
und (2) D= e fir Gewichtsprocente, 


Man vergesse nicht, dass der Werth von Gleichung (1) aus einer 
Volumprocenttabelle direkt Volumprocente ergiebt, wahrend der Werth 
von (2) aus einer Gewichtsprocenttabelle direkt Gewichtsprocente Alkohol 
anzelgt, 

Eine nahere Beschreibung der Ausfihrung He Bestimmung ist im 
nachfolgenden Abschnitt.zu finden. 


7, Anlage 
zur Anleitung fir die Ermittlung des Alkoholgebaltes in 
Brant ntwein. Abfertigung von versetzten Branntweinen, Frucht:aften und 
dergleichen. (5. Juni 1889.) 


1. Die Feststellung der Litermenge reinen Alkohols bei Brannt- 
weinep, Punschessenzen und anderen alkoholhaltigen Essenzen, welche 
derartig mit Zuckerstoffen oder anderen Ingredienzien versetzt sind, dass 
eine zuverlissige Priifung mittels des Thermo-Alkoholometers ausgeschlossen 
erscheint, sowie bei Fruchtsaften, erfolgt mit Hilfe des unter Nr. 3 naher 
bezeichneten Destillirapparates. 

2. Der abzufertigenden Fliissigkeit ist nach griindlicher Durchrihr- 
ung oder Durchschiittelung eine Probe zum Zwecke der Alkoholisirung 
zu entnehmen und dieselbe darauf zu priifen, dass ihre Beschaffenheit 
nicht den im § 1 der Anleitung zur Ermittlung des Gehalts an reinem 
Alkohol in Branntwein unter b, gegebenen Voraussetzungen zuwiderlauft. 

Werden mittels eines und desselben Abfertigungspapieres mehrere 
mit gleichem Branntweinfabrikat gefillte Fasser oder Flaschen von an- 
naihernd gleich grossem, d. h. nicht mehr als 10°/o von einander ab- 
weichenden Rauminhalt oder verschiedene Sorten von Fabrikaten in einer 
gleich grossen Anzahl von Flaschen von annahernd gleich grossem Raum- 
inhalt zur Revision gestellt, so kann zum Zweck der Alkoholisirung eine 
Durchschnittsprobe in der Art gebildet werden, dass nach gehériger Um- 
riihrung des Inhalts aus der Mitte jedes Fasses, bei in Flaschen vorge- 
fihrten Fabrikaten aus einer hinreichenden Anzahl von Flaschen oder, 
falls verschiedene Sorten von Fabrikaten in Flaschen vorgefiihrt werden, 
aus einer gleich grossen Anzahl von Flaschen jeder Sorte. eine Probe 
yon annihernd gleich grossem Volumen entnommen wird. Diese Proben 
werden in ein vollkommen reines und trockenes Gefiss geschiittet, sodann 
wird die Mischung gehérig umgerihrt und der erforderliche Theil der- 
selben zur Ermittlung der Starke auf den Destillirapparat gebracht. Die 
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fir die Mischung ermittelte Starke ist der Berechnung des in den zur 
Untersuchung gezogenen Fissern und Flaschen enthaltenen reinen Alko- 
hols zu Grunde zu legen, 

3. Der zur Alkoholisirung dienende Dettillirapparat (Fig. 36) besteht 
aus dem mittels Spiritusflamme zu erbitzenden Siedekolben F und dem 
durch das Rohr R damit zu verbindenden Kiihler K, in welchem die bei 
der Destillation erzeugten Dampfe sich verdichten. Ein Messglas M mit 
einer dem Raumgehalte von 100 cem entsprechenden Marke dient zur 
richtigen Befiillung des Kolbens, sowie zur Aufnahme der aus dem Kihler 


ae 


i 


ablaufenden Fliissigkeit. Der Alkoholgehalt der letzteren wird in dem- 
selben Messglas mit Hilfe kurzer Thermo-Alkoholometer ermittelt. 

Die Zeichnung giebt die Aufstellung des Apparates beim Gebrauch; 
Kolben F und Kihler K hangen in den Ringen des Doppeltrigers D; 
dieser wird von der Séule S gehalten, welche in das auf dem Kasten- 
deckel vorgesehene Gewinde eingeschraubt ist. Das Rohr R lasst sich 
durch die Ueberwurfschraube r an den Kolben und durch eine zweite 
kleinere Ueberwurfschraube r+ auf den Kihler dicht anziehen; die Dicht- 
ung wird an beiden Stellen durch Lederplattchen gesichert. Der Kiuhl- 
cylinder K umschliesst eine innen verzinnte Messingschlange, welche oben 
mit Rohr R kommunicirt und unten bei w aus dem Cylinder heraustritt. 
Der Deckel des letzteren tragt den Trichter T, dessen Fortsatzrohr bis 
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nahe auf den Boden von K reicht, so dass das durch T eingefiillte 
Kihlwasser zuerst den unteren Theil der Schlange umspiilt. Das warm 
gewordene tberschiissige Wasser fliesst durch das Rohr v und den iber- 
gezogenen Schlauch ab. Das obere Ende von y steigt bis iiber den 
Deckel des Cylinders K auf und liegt unter der Kappe u, welche fir 
die vollstindige Entleerung von K dient. 

4. Mit dem Messglas M werden 100 ccm des auf seinen Alkoholgehalt 
zu untersuchenden Fakrikats sorgfaltig abgemessen und in den Kolben F 
eingegossen, sodann werden 100 ccm Wasser hinzu gefiigt. Hierauf werden 
Kolben und Kihler in den Doppeltriger D eingehingt und durch das 
mittels der Ueberwurfsschrauben r und r! fest angezogene Rohr R mit 
einander verbunden. Endlich wird der Kihler mit kaltem Wasser an- 
gefillt, bis der Ueberschuss aus vy abzulaufen beginnt. Wird nun der 
Kolben F erbitzt, so fliesst bald aus dem Kihler beir eine klare Flissig- 
keit in Tropfen ab, welche man in dem vorher mit reinem Wasser aus- 
gespiilten und sodann véllig entleerten Messglas M auffingt. Bei Fort- 
setzung der Erwirmung wird zunichst der obere Theil des Kiihlers heiss, 
allmalig beginnt auch sein unterer Theil sich zu erwirmen. Tritt dies 
ein, so giesst man sofort in den Trichter yon neuem so lange kaltes 
Wasser, bis der ganze Kiihler sich wieder kalt anfiihlt. Auf rechtzeitige 
Erneuerung des Kiihlwassers ist in der ersten Halfte der Destillation 
mit besonderer Aufmerksamkeit zu achten; im tibrigen ist die Erneuerung 
wabrend der Destillation zwei-, héchstens dreimal erforderlich. 

Die Destillation ist so zu fiihren, dass ein direktes Uebertreten der 
Flissigkeit aus dem Destillirkolben durch den Kihler hindurch in 
das Messglas vermieden wird. Zu diesem Behuf ist auch auf die Grosse 
der Spiritusflamme zu achten; insbesondere empfiehlt es sich, die Flamme 
nur wahrend des Anheizens nahe der Mitte des Kolbens zu halten, da- 
gegen, sobald das Sieden eingeleitet ist und das Abtropfen yon Fliissig- 
keit aus dem Kihler beginnt, die Lampe so weit zur Seite zu riicken, 
dass die Flamme nicht nur den Boden, sondern zum Theil auch den 


_ Mantel des Kolbens bestreicht. Proben, bei welchen fahrlassiger Weise 


die Destillation so stiirmisch erfolgt, dass das Destillat nicht ausschliess- 
lich in Tropfen, sondern zum Theil im zusammenhangenden Flusse ab- 
lauft, sind stets zu verwerfen, 

Hat sich das Niveau der Fliissigkeit im Messglas M allmilig der 
Marke genihert, und liegt nur noch 1 bis 2 mm unterhalb derselben, so 
wird das Glas vom Ausfluss r entfernt und die Destillation durch Be- 
seitigung der Spiritusflamme unterbrochen. Hierauf fiillt man in das 
Messglas behutsam so viel Wasser ein, dass das Fliissigkeitsniveau die 
Marke gerade erreicht, sodann durchschiittelt oder durchrihrt man die 
Fiillung des Glases und senkt schliesslich yon den zu dem Apparat ge- 
hérigen beiden kurzen Thermo-Alkoholometern das entsprechende ein. 
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Sollte etwa beim Aufsaugen des Destillats im Messglas oder bei dem 
letzten Auffillen desselben mittels Wasser das Flissigkeitsniveau bis tber 
die Marke angestiegen sein, so ist der Versuch zu verwerfen. 

Vor der Prifung einer zweiten Sorte von Fabrikaten ist das Ver- 
bindungsrohr R, nach Lésen der Schrauben zu entfernen und der Kolben F 
zu entleeren. Liner Reinigung desselben bedarf es hierbei nicht; dagegen 
empfiehlt es sich, das Messglas vor jeder neuen Untersuchung mit Wasser 
auszuspiilen, Bei dem Einlegen des Apparates in den zugehérigen Kasten 
erhalten die einzelnen Theile die in letzterem vorgemerkten Platze.. Vor 
dem Einlegen des Kihlers ist dieser, der wibrend des Gebrauches mit 
Wasser stets angefiillt bleibt, zu entleeren, zu welchem Behufe die Kappe 
u abgeschraubt werden muss. 

5. Die Ermittlung der scheinbaren Starke des gewonnenen Destil- 
lates mit Hilfe des entsprechenden Thermo-Alkoholometers und die 
Ermittlung der wahren Starke erfolgt nach Massgabe der allgemeinen 
Vorschriften der §§ 7 und 10 der Anleitung unter Anwendung der 
Tafel 1 bezw. 4. Die hierbei gefundene wahre Starke ist der 
Alkoholgehalt des untersuchten Fabrikats. 


8. Bestimmung des Methylalkohols in Gemischen mit Aethyl- 
alkohol. 


A. Lam) fiihrt die Alkohole in die Jodide itber, bestimmt deren 
specifisches' Gewicht und kann dann aus einer Tabelle den Gehalt an 
Methyljodid entnehmen. Beim Mischen von Aethyljodid mit Methyljodid 
findet nur eine kaum merkliche Kontraktion statt; es lasst sich deshalb 
das specifische Gewicht von Mischungen auf einfache Weise berechnen. 
Lam bestimmte das specifische Gewicht des reinen Aethyljodids bei 15° C. 
zu 1,9444, dasjenige des Methyljodids zu 2,2677. Man berechnet also 


den Gehalt an Methyljodid im Aethyljodid pro 1°/o zu Piel fe pies 


100 
= 0,003 233. Dividirt man mit diesem Werth in die Differenz der Zahl, 
welche man bei der Bestimmung des specifischen Gewichts der betreffenden 
Flissigkeit erhalt, minus 1,9444, so hat man direkt die Gewichtsprocente 
Methyljodid. 

Die Bestimmung wird in der Weise ausgefiihrt, dass man in ein 
100 cem Destillationskdlbchen 8 g rothen Phosphor, 40 cem der zu unter- 
suchenden Alkoholmischung und dann unter starker Kiihlung des Kélb- 
chens 64 g fein gepulvertes Jod bringt. Hierauf verschliesst man das 
Kélbchen rasch mit einem Korkstopfen. Dieser tragt ein Rohr, welches 
vorher luftdicht mit dem inneren Rohr eines Kihlers verbunden ist; das 


1) A. Lam, Zeitschr. angew. Ch. 1898, 125. Vgl. auch Zeitschr. analvt. Ch. 
15, 342, 1876. ; 
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fein ausgezogene und umgebogene Ende des Kélbchens taucht unter 
Wasser. Nach Eintreten der Reaktion wird diese durch Wasserkihler 
_regulirt. Nach beendeter Umsetzung wird destillirt, bis der letzte 
Tropfen des Jodids tibergegangen ist. Das Destillat sammelt sich unter 
dem Wasser als braune Fliissigkeit an; dieselbe wird wiederholt mit 
Natronlauge behandelt, bis in der Lésung kein Jod mehr nachgewiesen 
werden kann, Man wischt mit Wasser bis zur Entfernung der alkalischen 
Reaktion und lasst tiber Nacht stehen. Hierauf lasst man die Jodide 
in einen Messcylinder ab und bestimmt deren Volum bei 15° ©. Nach- 
dem man die Jodide mit einigen Kérnchen geschmolzenen Chlorcalciums 
geschiittelt hat, wird ihr specifisches Gewicht im Pyknometer bestimmt 
und wie oben angegeben’ berechnet. 

Die Resultate fallen geniigend genau aus, wenn das Alkohol- 
gemenge nicht mehr als 50 Vol. °/o Methylalkohol enthialt. Ergiebt ein 
Vorversuch einen héheren Gehalt, so wiederholt man die Bestimmung, 
nachdem man das zu untersuchende Alkoholgemisch mit Aethylalkohol 
auf einen Gehalt von unter 50°/o Methylalkohol gebracht hat. Zweck- 
miassig betrigt die Menge Methylalkohol in den angewandten 40 cem Alko- 
holgemisch 10 cem bezw. 8 g. 

Aethylalkohol wird hierbei nur zum Theil in Aethyljodid umgewan- 
delt; deshalb ist eine gleichzeitig direkte Bestimmung desselben nicht 
moglich. 

Die Methode lasst sich gut fiir die Untersuchung von Spirituosen 
(Branntwein) verwenden, um eine etwaige Verfilschung mit Methylalkohol 
nachzuweisen. 


9. Ermittlung des specifischen Gewichts von Rohrzuckerlésungen. 


Fir die Ermittlungen des specifischen Gewichts von Rohrzuckerlés- 
ungen kann man sich des Pyknometers, des gewéhnlichen Araometers 
oder der Saccharometer bedienen, welche letzteren direkt den Procentgehalt 
(°Brix) der wasserigen Lésung des Rohrzuckers geben. 

Bestimmt man das specifische Gewicht mittels des gewdhnlichen 
Ariiometers, so kann man den Procentgehalt aus einer der hierfiir be- 
rechneten Tabellen entnehmen, wie sie von Balling, Niemann, 
Scheibler oder der Wiener Normal-Aichungskommission an- 
gegeben worden sind, Es geniigt, wenn hier die fir eine Temperatur 
von 17,5° ©. giltige Tabelle von Balling angefiihrt wird nebst der 
fiir andere Temperaturen einzusetzenden Korrektion der Saccharometergrade. 
Weitere Tabellen iiber die specifischen Gewichte der Lésungen finden sich 
im Chemiker Kalender. 
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Dichte der Rohrzuckerlésungen bei 17,5° C. nach Balling. 


rel 


Zucker in | Specifisches || Zucker in | Specifisches || Zucker in | Specifisches 
100 Gewichts-| Gewicht der|}100Gewichts- Gewicht der 100 Gewichts-| Gewicht der 
theilen Lésungen theilen Liésungen theilen Lésungen 
0 1,0000 26 1,1106 52 1,2441 
1 1,0040 27 1,1153 . 53 1,2497 
2 1,0080 28 1,1200 54 1,2553 
3 1,0120 29 1,1247 55 1,2610 
4 1,0160 30 1,1295 56 1,2667 
5 1,0200 31 1,1343 57 1.2725 
6 1,0240 32 1,13891 58 1,2783 
7 1,0281 33 1,1440 59 1,2841 
8 1,0322 34 1,1490 60 1,2900 
9 1,0363 |) 35 1,1540 61 1,2959 
10 1,0404 | 36 1,1590 62 1,3019 
11 1,0446 | 37 1,1641 63 1,3079 
12 1,0488 388 1,1692 64 1,3139 
13 1,0530 | 39 1,1748 65 1,3190 
14 1,0572 40 1,1749 66 1,3260 
15 1,0614 41 1,1846 67 1,3321 
16 1,0657 42 1,1898 68 1,3383 
17 1,0700 43 1,1951 69 1,3445 
18 1,0744 44 1,2004 70 1,3507 
19 1,0788 45 1,2057 71 1,3570 
20 1,0832 46 P20 ea 72 1,3633 
21 | 1,0877 47 1,2165 73 1,3696 
22 | . 1,0922 || 48 1,2219 || 74 1,3760 
23 Neue O96 (one 49 1,2247 || 75 1,3824 
24 [> = AOS 50 1,2329 75,35 1,3847 
25 | 1,1059 || dt 1,2385 


Temperatur-Korrektion fir Saccharometergrade nach Balling. 


Kine weitere Korrektionstabelle findet sich bei der Methode der Be- 
stimmung der optischen Aktivitit XII 12, (Anleitung fir die Steuer- 


Beobachtete 
_ Temperatur 


5) 
10 
15 


Korrektion 


| See ey P 
| Temperatur Korrektion 
| 20 +0,1 
| 8 + 0,3 
| 30 + 0,6 


stellen zur Bestimmung der Quotienten der Syrupe oder Melassen). 


10. Ermittling des specifischen Gewichtes der Zuckerabliiufe nach 


Nach der Vorschrift des Bundesraths vom 31. Mai 1892 verfahrt 


man folgendermassen : 


Brix. 


: 
| 
| 
: 
: 


Ss 


de tetintnin 


any’ 


> adie y 
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Von einem tarirten Becherglase werden 200 bis 300 g des zu unter- 
suchenden Zuckerablaufs abgezogen. Man fiigt alsdann 100 bis 200 ccm 
heisses destillirtes Wasser hinzu, riihrt mit einem Glasstabe so lange um, 
bis der Ablauf sich vollstindig gelést hat, und stellt das Becherglas in 
kaltes Wasser, bis der Inhalt ungefahr Zimmertemperatur angenommen 
hat. Hierauf stellt man das Becherglas wiederum auf die Waage und 
setzt aus einer Spritzflasche vorsichtig noch so viel Wasser hinzu, dass 
das Gewicht des‘im Ganzen hinzugesetzten Wassers gleich demjenigen der 
verwendeten Menge des Zuckerablaufs ist. Waren beispielsweise 251 g 
Zuckerablauf zur Untersuchung abgewogen worden, so ist so lange Wasser 
hinzuzusetzen, bis die Flissigkeit 502 g wiegt. Nach dem Hinzufiigen 
des Wassers riihrt man die Flissigkeit nochmals um und fillt damit 
den zur Vornahme der Spindelung bestimmten Glascylinder so weit, dass 
die Fliissigkeit durch das Einsenken der Brix’schen Spindel nicht ganz 
bis zum oberen Rand steigt. Der Cylinder muss senkrecht aufgestellt 
werden, so dass die Spindel frei in der Fliissigkeit sechwimmen kann, ohne 
seine Wandung zu berithren. Man senkt die Spindel langsam in die 
Flissigkeit ein und achtet dabei darauf, dass derjenige Theil des Instru- 
mentes nicht benetzt wird, welcher ausserhalb der Fliissigkeit verbleibt, 
nachdem es frei schwimmend zur Ruhe gekommen ist. Ist letzteres ge- 
schehen, so liest man an der Spindel den Saccharometergrad an der- 
jenigen Linie ab, in welcher der Flissigkeitsspiegei die Spindel schneidet, 

Die an der Spindel abgelesenen Grade gelten nur fiir die Normal- 
temperatur von 17,5° C. Besitzt die Fliissigkeit nicht zufallig die Normal- 
temperatur, so miissen die abgelesenen Grade, nachdem die wirkliche Tem- 
peratur an dem am Bauche der Spindel angebrachten Thermometer er- 
mittelt worden ist, nach Massgabe der folgenden Tabelle berichtigt werden. 


Tabelle fiir die Berichtigung der Grade Brix bei einer von 
der Normaltemperatur (17,5° C.) abweichenden Temperatur. 


Bei einer |_ am Bere eeet Ss eee Bs ais 'a ag. DEPP 2 
Temperatur| 9, | 39 | 35 | 40 | 50 | 60 | 70 | % 
nach Celsius ‘ y | ae at : 

von Graden der Lisung 
eae dace hing der Saccharometeranzeige abzuziehen 
0 0:72 piles 03825 les 0592 ef. 0:98 Pare 122) Minette L209 
5 0,59 0,65 | 0,72 0,75 0,80 0,88 | 0,91 0,94 
10 0,39 | 0,42 0,45 0,48 | 0,50 0,54 | 0,58 0,61 
11 0,34 0,36 0,39 0,41 | 0,48 | 047 | 0,50 0,53 
12 0,29 0,31 | 0,33 0,34 | 0,86 | 0,40 | 0,42 0,46 
13 0,24 0,26 0,27 0,28 0,29 0,33 0,35 0,39 
14 019°) 021 | 0,22 | 0,22 ! 028 | 026 | 0,28 | 0,82 
15 0,15 0,16 0,17 0,17 0,17 0,19 0,21 0,25 
16 0,10 O11 | 0.12 | 0,12 012 | 0,14 | 0,16 | 0,18 


17 0,04 0,04 0,04 0,04: 0,04 0,05 0,05 0,06 
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pie und bei 
Bei einer Wes) 
Lemperater |. abt) t Bot eN 8S len @Ogomnun | eo | 7 | % 
nach Celsius 
free . Graden der Lésung 
und zur Saccharometeranzeige hinzuzurechnen 
18 0,03 0,03 | 0,03 | 0,08 0,03 0,03 0,05 0,02 
19 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10. 0,08 0,06 
20 0,18 0,18 | 0,18 0,19 0,19 0,18 0,15 OF0E 
21 0,25 0,25 0,25 0,26 0,26 0,25 0,22 0,18 
22 0,32 0,32 0,32 0,33 0,34 0,382 0,29 0,25 
23 0,39 0,39 0,39 0,40 0,42 0,39 0,36 0,33 
24 0,46 0,46 0,47 0.47 0,50 0,46 0,43 0,40 
25 0,53 0,54 0,55 0,55 0,58 0,54 0,51 0,48 
26 0,60 0,61 0,62 0,62 0,66 0,62 0,58 0,55 
27 0,68 | 0,68 | 0,69 | 0.70 | 0,74 | 0,70 | 0,65 | 0,62 
28 0,76 0,76 0,78 OS eO coe Oss 0,72 0,70 
29 0,84 0,84 0,86 0,86 | 0,90 °| 0,86 0,80 0,78 
30 0,92 0,92 0,94 0,94 0,98 0.94 0,88 0,86 


Nach der Berichtigung sind die Grade Brix in der Weise auf volle 
Zehntelgrade abzurunden, dass 5 und mehr Hundertstel als 1 Zehntelgrad 
gerechnet und geringere Betrige weggelassen werden. Die ermitttelten 
Grade sind schliesslich mit 2 zu multipliciren, weil die zur Spindelung 
verwendete Menge des Ablaufs mit der gleichen Menge Wasser verdiinnt 
worden ist. 


11. Bestimmung des Traubenzuckers im Harn. 


Die Bestimmung des Zuckers im Harn nach der Methode von Roberts 
beruht auf der Abnahme der Dichte nach der Vergaihrung. Man multi- 
plicirt die Differenz der beiden Dichten vor und nach der Gahrung mit 
einem Faktor und erhalt direkt den Procentgehalt an Zucker. Nach 
Th. Lohnstein?) ist dieser Faktor 234, welcher mit einer Annaherung 
von + 5 %/o den Zuckergehalt in Grammen von 100 cem Harn ergiebt. 

Wie V. Budde?) gefunden hat, ist der betreffende Faktor nicht 
durchaus konstant, wahrend Worm-Miiller dies bestreitet. 


12. Bestimmung des specifischen Gewichtes des Blutes. 


Es werden vergleichende Versuche angestellt mit Flissigkeiten von 
verschiedenem specifischen Gewicht in der Art, dass man feststellt, in 
welcher Flissigkeit der Bluttropfen weder aufsteigt noch niedersinkt. -Man 
ahmt also hierbei ein bei der Bestimmung des specifischen Gewichts von 
Mineralien schon lange gebriuchliches Verfahren nach. 


) Th. Lohnstein, Pfliiger’s Archiv 62, 82. 
) V. Budde, Zeitschr. physiol. Ch. 18, 326. 
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Als Vergleichsflissigkeit empfiehlt G. Fano!) Gummildsung, Ch. S. 
Roy?) Salzlésung, L. E. Jones?) Glycerin, A. Hammerschl ag?) ein 
Gemenge von Benzol und Chloroform. 

R. Schmalz®) wendet das Pyknometer an, wenn gréssere Blutmengen 
zur Verfiigung stehen. 


13. Bestimmung des Eiweisses in thierischen Fliissigkeiten. 


Wiederholt®) ist der Vorschlag gemacht worden, zur Bestimmung des 
Eiweisses die Dichtigkeitsabnahme zu benutzen, welche eine eiweisshaltige 
Flissigkeit durch Coagulation erfihrt. Man geht dabei von der An- 
nahme aus, dass die Verminderung der Dichtigkeit der Menge des ab- 
geschiedenen Eiweisses direkt proportional und demgemiiss der Faktor, mit 
welchem man den beobachteten Dichteunterschied zu multipliciren hat, um 
die Menge des gefillten Eiweisses zu erhalten, eine konstante Grosse sei. 

Hingegen hat Budde‘) auf Grund theoretischer Erwigungen geltend 
gemacht, dass der Faktor je nach der Anfangsdichte der Fliissigkeit einen 
wechselnden Werth besitzen muss. Er empfiehlt die Benutzung der Formel 


100 v, ; 
Vixeee= at an (v — v,), worin 
vx = Eiweissgehalt in 100 cem, 
vy = urspringliche Dichte der Eiweisslésung, 
v, == Dichte nach Abscheidung des Eiweisses, 
v, == Dichte des in Lésung befindlichen Eiweisses bezeichnet; tiber- 


dies macht er die Annahme, dass die letztere Grésse einem wechselnden, 
von v! abhingigen Werth besitzt, welcher sich ausdriicken lasst durch 
Vz = 1,3879 — 0,9946 (v, — 1). 

Am nachsten bis auf Differenzen in der zweiten Decimale kommt 

den Wagungsresultaten die Berechnung nach der Formel: 
vx=[a+6(v—1)+7(v,— 1] (v —%) 
worin @ = 351,424 8 = 911, 44, y = 833, 22 zu setzen ist. 

H. Huppert und H. Zéhot*) haben diese Formel gepriift und 
die Uebereinstimmung ihrer Ergebnisse mit der gewichtsanalytischen 
Methode festgestellt, trotzdem ziehen sie die letztere Methode vor, da die 
Formeln den wirklichen Verhiltnissen nicht genau, sondern nur annihernd 


1) G. Fano, d. Zeitschr, analyt. Ch. 30, 521, 1891. 

2) Ch. S. Roy, Journ. of physiol. 5, 9, 1885. 

3) L. E. Jones, Journ. of physiol. 8, 1, 1888. 

4) A, Hammerschlag, Wien. klin. Wochenschr. 1890, 1018. 

5) R. Schmaltz, Archiv. f. klin, Med. 47, 145. 

6) Vgl. Bornhardt, Zeitschr. analyt. Ch. 16, 124, 1872. 

7) Budde, Zeitschr. analyt. Ch. 26, 282, 1886. 

8) H. Huppert und H. Zahor, Zeitschr. f. physiol. Ch. 12, 467 und 482. 
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entsprechen, anderseits die Ausfiihrung der Bestimmung nicht weniger 
Arbeit und Uebung beansprucht als eine gewichtsanalytische Bestimmung. 

Etwas giinstiger sind die Verhiltnisse fiir die densimetrische Hi- 
weissbestimmung im Harn, da hier wegen des relativ geringen Ei- 
weissgehaltes die Schwankungen in den Dichtigkeitsdifferenzen und damit 
auch die davon abhangigen Fehler sich innerhalb engerer Grenzen halten. 
In 14 vergleichenden Doppelbestimmungen, welche Zdho ausfithrte, und 
bei denen der Eiweissgehalt des Harns 0,0631 — 0,76345 in 100 ccm 
betrug, war Eiweissgehalt und Dichtigkeitsabnahme soweit proportional, 
dass bei Multiplikation der letzteren mit dem empirischen Faktor 400 
Uebereinstimmung mit den Wagungsergebnissen bis auf + 0,0175°/o im 
Mittel sich herausstellte. Die gréssten Differenzen waren 0,0432 und 
0,0544 °/o. 

Die Fallung des Eiweisses geschieht mit Essigsiure. Man priift, ob 
im Filtrat keine Triibung mehr mit Essigséiure und Ferrocyankali ent- 
steht und bestimmt die Dichte mittels des Aradometers. 

Th. Lohnstein stellt hierbei folgende Regeln fest. 1. Wie sich 
auf rechnerischem Wege und durch den Versuch ergiebt, ist die Dichtig- 
keitsabnahme dem Eiweissgehalt direkt proportional, sobald, abweichend 
von dem bisherigen Vorgehen, bei der Berechnung stets der Gehalt an 
Hiweiss in 100 ccm, statt in 100 g Flissigkeit zu Grunde gelegt wird, 
Dementsprechend ist der Faktor, mit welchem der ermittelte Dichtigkeits- 
unterschied ermittelt werden muss, um den Eiweissgehalt zu erhalten, eine 
Konstante, im Mittel 360. 2. Die bisher gemachte Annahme, dass die Flissig- 
keit, welche die abfiltrirten Hiweissgerinnsel durchtrankt, mit dem Filtrat 
gleiche Dichte besitzt, ist nicht sicher gestellt. Zweckmissiger ist es, diesen 
Theil den Coagulis zu entziehen und mit zur Dichtebestimmung zu be- 
nutzen. 3. Soweit beim Vergleich der Dichte von Harn und Filtrat 
Temperaturkorrektionen néthig werden, ist zu beriicksichtigen, dass sich 
Salzlésungen starker ausdehnen als destillirtes Wasser. Betrachtet man 
z. B. den Harn als eine Lésung von 1°/o Kochsalz, so ergiebt sich eine 
Mehrausdehnung gegeniiber reinem Wasser von 0,000026 fiir jeden Grad 
zwischen 15 und 20°. 

Schliesslich empfiehlt Lohnstein zur Bestimmung des spec. Gew. 
sein Araometer. Die Fallung der Eiweisskérper geschieht mit 2 ecm 
Eiweiss pro 125 ccm Harn. Die eine Probe wird erwarmt, hierdurch 
coagulirt das Eiweiss, und man kann dann im Filtrat das spec. Gew. 
ermitteln, Die andere Probe wird ebenfalls mit 8 cem Hisessig versetzt 
und hierin direkt das spec. Gew. bestimmt. Weitere Vorschlige sind im 
Pfliger’s Archiv 59, 479 und 60, 136 zu finden. 
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IV. 


Methode der Lésung und Extraktion. 


Diese Methode der Gehaltsbestimmung organischer Verbindungen be- 
ruht auf der Eigenschaft derselben, ein gleiches oder verschiedenartiges 
Verhalten gegeniiber dem einen oder anderen Lisungsmittel zu besitzen, 
so dass dieser Umstand zur Trennung und Abscheidung des einen oder 
anderen Bestandtheiles eines Gemisches dienen kann, wodurch alsdann 
eine gewichtsanalytische oder sonstige Bestimmung erméglicht wird. Von 
dieser Methode wird man auch in sehr vielen Fallen als Hilfsmittel 
Gebrauch machen. Es wiirde aber wohl nicht angebracht sein, auch 
diese Falle unter der Methode der Léslichkeitsbestimmung und Extraktion 
zu besprechen. Vielmehr sollen hier nur die Bestimmungen Erwaihnung 
finden, bei denen die Beniitzung der verschiedenartigen Léslichkeit der 
Bestandtheile direkt zu einer quantitativen analytischen Bestimmung ver- 
wendet wird. Die einer jeden Kintheilung anhaftenden Miingel zeigen sich 
allerdings auch in diesem Falle. 


Die Eintheilung des Stoffes ist folgende: 
1, Theorien der Lésungen und ihre praktische Anwendung. 

A. Gegenseitige Beeinflussung von geléstem Kérper und 
Lésungsmittel. 

B. Beeinflussung der Léslichkeit eines Kérpers durch 
eine zweite in derselben Flissigkeit geléste Sub- 
stanz. 

C. Verhalten von Molekularverbindungen. 

2. Lésen und Extraktion, 

a) Losen. 

b) Extraktion, 


3. Apparatur und Ausfithrung. 
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4, Die Wasserléslichkeit der organischen Verbind- 
ungen. 

a) Gase. 

b) Flissige und feste Korper. 

5. Verwendung von Wasser als Lésungsmittel. 

a) Bestimmung von Ameisensiaure, Essigsdure, Propion- 
siure und Buttersaéure in einem Gemisch dieser vier 
Sauren. 

b) Werthbestimmung des Rohweinsteins. 

c) Bestimmung der Nitrobenzoésauren. 

d) Bestimmung der Kresotinsauren in Salicylsaure. 

6. Verwendung von Sauren als Lésungsmittel. 

a) Trennung der Steinkohlentheer- und Petroleum- 
kohlenwasserstoffe. 

b) Bestimmung der Xylole. 

c) Bestimmung des Gehaltes an Alkaloiden in China- 
rinden. 

7. Verwendung von Alkalien als Lésungsmittel. 

a) Bestimmung des Schwefelkohlenstoffes im Benzol- 
vorlauf. 

b) Bestimmung des Glycerins. 

c) Trennung der p-Toluidin- o- und m-Sulfosaure. 

d) Erkennung und Bestimmung von Baumwolle, Seide 
und Wolle in gemischten Geweben. 

8. Verwendung von organischen, indifferenten Lésungs- 
mitteln. 

a) Bestimmung des Paraffins. 

b) Bestimmung des Fuseléles im Branntwein. 

c) Bestimmung des Trimethylamins in Gegenwart von 
Ammoniak, 

d) Bestimmung von Fetten, Seifen und Fettsiuren im 
thierischen Organismus, 

e) Bestimmung der Oele. 

f) Bestimmung des Lecithins. 

zg) Bestimmung der Hippursdure. 

h) Bestimmung des Indigos. 

i) Bestimmung der Rohfaser und Starke. 


1. Theorien der Lésungen und ihre praktische Anwendung. 


Entsprechend dem bei den Gasen geltenden A vo gadro’schen Gesetz, 
wonach in gleichen Raumtheilen verschiedener Gase bei gleichem Druck 
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und gleicher Temperatur eine gleiche Anzahl von Molekeln vorhanden ist, 
hat J. H. van ’tHoff fir die Lésungen folgendes Gesetz aufgestellt und 
experimentell bestitigt gefunden: 

In gleichen Volumina verschiedenartiger, mit demselben 
Lésungsmittel hergestellter Lésungen sind bei gleicher 
Temperatur und gleichem osmotischen Druck eine gleiche 
Anzahl von Molekeln vorhanden. 

Weiterhin hatte sich bereits durch die Arbeiten von Raoult ergeben, 
dass aiquimolekulare Lésungen desselben Lésungsmittels eine gleich grosse 
Gefrierpunktserniedrigung und eine gleich grosse Siedepunktserhéhung bezw. 
Dampfdruckverminderung bewirken. Die Erklarung folgt dann durch die 
Aufstellung des van t’Hoff-Avogadro’schen Gesetzes. An Stelle der 
Messung des osmotischen Druckes, welche mit einigen experimentellen 
Schwierigkeiten behaftet ist, verwendet man die Bestimmung der Gefrier- 
punktserniedrigung bezw. Siedepunktserhdhung, also Methoden, die dank 
den von Beckmann u. A. konstruirten Apparaten zu den verhiltniss- 
missig leicht ausfiihrbaren gehéren, und die immer dann Anwendung finden 
k6énnen, wenn bei der Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung der be- 
treffende geléste Kérper nicht ebenfalls mit auskrystallisirt, bezw. derselbe 
bei dem Siedepunkte des Lésungsmittels keine oder nur sehr geringe Dampf- 
spannung zeigt. 


A. Gegenseitige Beeinflussung von geléstem Kérper und 
Lésungsmittel, 

Die gegenseitige Beeinflussung von geléstem Kérper 
und Lésungsmittel ist vielfach eine ausserordentlich weitgehende und 
je nach den Umstinden recht verschiedenartige. 

Bei wasserigen Lésungen miissen wir unterscheiden zwischen 
elektrolytisch dissociirbaren Substanzen, wie Saiuren, Basen und Salzen, 
also den Elektrolyten, und den in dieser Hinsicht indifferenten Stoffen, 
den Nichtelektrolyten, dann zwischen hydrolytisch dissociir- 
baren und nicht hydrolytisch dissociirbaren Salzen, racemi- 
schen und nicht racemischen, krystallwasserhaltigen und 
nicht krystallwasserhaltigen Verbindungen. 

Die betreffenden Verhiltnisse lassen sich wohl am besten durch folgende 
Sitze wiedergeben: 

a) Elektrolytisch zerlegbare Stoffe, also Siuren, Basen 
und Salze sind in wasseriger Lésung zum groésseren oder 
geringeren Theile in ihre Ionen gespalten (Clausius, 
Arrhenius). Die Grosse dieser Spaltung richtet sich ganz 
nach der ,Stairke* der Siure oder Base, sowie nach der Ver- 
diinnung und dem etwaigen Vorbandensein anderer eben- 
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falls geléster Stoffe. Je verdiinnter die Lésung ist, um so 
weitgehender ist auch diese sog. elektrolytische Dissocia- 
tion. Bei der elektrolytischen Dissociation ist nur ein 
Theil der Affinitat der Ionen gelést, da dieselben z B. 
durch Osmose nicht von einander getrennt werden kénnen. 

b) Salze mit saurer oder alkalischer Reaktion sind zum 
grésseren oder geringeren Theile in ihre Komponenten, Saure 
und Base, gespalten. Je nach der Natur der betreffenden 
Saure oder Base tiberwiegt der Einfluss der einen oder anderen 
bezw. die elektrolytische Dissociation, und demgemass ist als- 
dann die Reaktion sauer oder alkalisch. Dies ist die sog. 
hydrolytische Dissociation, welche also eintritt, wenn schwache 
Base mit starker Séure oder starke Base mit schwacher Saure 
sich vereinigt. Es ist vor der Annahme zu warnen, als ob 
die so hydrolytisch gespaltenen Theile keinen Einfluss mehr 
auf einander ausiibten, dieser ist trotz der durch die saure 
oder alkalische Reaktion nachgewiesenen Trennung immerhin 


in fast allen Fallen, wenn auch mit graduellen Unterschieden 


vorhanden. 

Beispiele fiir die hydrolytische Dissociation sind folgende: 

Sauere Reaktion zeigt sich bei den anorganischen Salzen von 
Cu, Ag, Hg, Pb, Cd, Zn, Fe, Mn, Ni, Co, Cr u. s. w., bei den’ Salzen 
schwacher organischer Basen wie Anilin, Toluidin, Xylidin. 

Aikalische Reaktion zeigt sich bei den Alkalisalzen schwacher 
Sauren, wie Karbonaten, Phosphaten, Boraten, Silikaten, Cyaniden (bei 
KCN lasst sich die Blausiure sogar durch einen Luftstrom entfernen). 

Die Grésse der Hydrolyse lisst sich mit Hilfe der Bestimmung der 
Inversions- oder der Verseifungsgeschwindigkeit feststellen. 

c) Molekularassociationen kénnen in der Lésung als solche 
associirt bleiben oder durch den Einfluss des Lésungsmittels 
oder der Temperatur dissociirt werden. Auch durch Zusatz des 
einen oder anderen Stoffes, welche in der Molekularassociation 


vereinigt sind, kann Dissociation der wisserigen Lésung be- 
wirkt werden. 


Beispiele: 

a) Hinsichtlich der Zerlegung der in festen Kérpern vorhandenen 
Molekilkomplexe aus gleichartigen Bestandtheilen bei der 
Lésung ist nicht viel bekannt, da man die Grésse der Molekiile bei festen 
Kérpern noch nicht mit gentigender Sicherheit bestimmen kann. 

Die bei gewéhnlicher Temperatur vorhandenen grdsseren Molekiil- 
komplexe, wie wir sie bei. dem Methyl- und Aethylalkohol, sowie der 
Essigsiiure haben, werden wahrscheinlich eine Spaltung erleiden. Ueber 


~ 
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_ die Grésse derselben lisst sich bei koncentrirten Lésungen nichts sagen, 


da andere Erscheinungen, wie das Auftreten eines Dichtemaximums z. B. 
bei einer Lisung von 80°/o Essigsiure in Wasser geeignet sind, die 
eventuelle Dissociation der Molekiilkomplexe der Essigsiure, die auch im 
Dampfzustande noch undissociirte Molekiile besitzt, zu verdecken. 

6) Beim Schmelzen krystallwasserhaltiger Verbindungen 
kénnen zwei gesattigte Lésungen bei derselben Temperatur existiren, 
wie z. B. bei Chlorecaleium'), CaCl, + 6H,O. 

Aber auch beim Liésen solcher krystallwasserhaltiger Ver- 
bindungen treten Erscheinungen auf, die dafiir sprechen, dass das eine 
Mal bei den betreffenden Verhaltnissen dieses Hydrat, unter anderen Um- 
stiinden ein anderes bezw. ein Gemisch von beiden in Lésung geht, bezw. 
sich befindet. Solche Aenderungen treten meist bei gewissen Temperaturen 
ein. So weiss man z. B. schon lange vom Natriumsulfat, dass dessen 
Léslichkeitskurve bei 33° einen Knick zeigt. Es hat sich herausgestellt, 
dass das Gleichgewicht der gesittigten Natriumsulfatlésung sich unterhalb 
33° auf das Salz Na,SO,, 10H,O bezieht. Dieses Hydrat ist aber nur 
bis 33° bestiindig, von da an schmilzt es theilweise, indem sich eine ge- 
sittigte Losung und das wasserfreie Sulfat, Na,SO, bildet. Bei dem 
Lésen tritt also von 33° an die Kurve des wasserfreien Salzes auf. 

Besonders interessant ist das Beispiel des Thoriumsulfats, 
welches sich bekanntlich dadurch reinigen lasst, dass man es in ent- 
wassertem Zustande in Eiswasser lést und die Lésung auf 20° erwirmt. 
Alsdann scheidet sich ein sehr schwer lésliches Salz mit 2 Mol. Wasser, 
Th (SO,), 9H,O aus. Wie Bakhuis Roozeboom®’) gefunden hat, bildet 
sich beim Erhitzen der mit Thoriumsulfat gesattigten Loésung auf hdhere 
Temperaturen ein flockiges Salz, Th(SO,),, 4H,O, in der Nahe von 100° 
krystallisirt ein Salz mit 2H,O aus. Zwischen 18 und 55° existiren 
zwei gesattigte Lésungen des Thoriumsulfats neben einander, von denen 
die eine mit dem Salz Th(SO,),, 9H,O, die andere mit dem Salz 
Th(SO,),, 4H,O gesattigt ist. Zwischen 43 und 55° wandelt sich die 
letztere unter Ausscheidung des Salzes mit 4H,O in die Lésung des 
letzteren um; dagegen findet die Umwandlung des ersten in die zweite 
unter Ausscheidung von Th(SO,),, 9H,O zwischen 18° und 43° statt. 

y) Bei racemischen Verbindungen, also bei solchen, die die 
beiden Formen, | und d, der betreffenden optisch aktiven Verbindungen 
in gleich grosser Menge enthalten und demgemiss optisch inaktiv sind, 
tritt eine Spaltung der beiden Antipoden in der Liésung der Racemkérper 
dann ein, wenn die Mischung der optischen Antipoden weniger ldslich ist 
als der Racemkérper. Diese Dissociation ist von der Temperatur ab- 
hingig und besitzt einen Umwandlungspunkt. 

1) H. W. Bakh uis Roozeboom, Zeitschr. physik. Ch, 4, 31, 1889. 

2) H. W. Bakhuis Roozeboom, Zeitschr. phys. Ch. 5, 198, 1890. 
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So krystallisirt beim Vorbeugen von Uebersittigung aus einer Lés- | 


ung des Natriumammoniumracemats?) unterhalb 28° das Tartrat- 
gemisch, oberhalb 28° das Racemat. van t’ Hoff und Deventer’) 
zeigten, dass es sich hier um eine Umwandlungserscheinung handelt, 
deren Umwandlungspunkt mittels des Apparates von Beckmann durch 
Schmelzpunktsbestimmung oder mittels des Dilatometers festgestellt wer- 
den kann. Auf diese Weise wurde der Umwandlungspunkt fir das Rubi- 
diumracemat von van t’Hoff und Miller®) bestimmt. Diese Umwand- 
lungserscheinungen driicken sich auch in entsprechender Weise in den 
Léslichkeitskurven aus. 

Nach van t’Hoff lassen sich die spaltungsfahigen inaktiven 
Kérper mit asymmetrischem Kohlenstoff in drei Gruppen 
eintheilen, die auf der Verschiedenheit der Umwandlungstemperaturen 
beruhen, naimlich: 

a) solchen, bei denen die Umwandlungstemperatur so weit von der 
gewohnlichen entfernt liegt, dass die Kérper aus inaktiven Lésungen 
praktisch nur als Racemkérper erscheinen, wie bei der Traubensaure. 
Die Léslichkeit der Racemkérper ist hierbei bedeutend geringer als die 
der inaktiven Mischungen *), 

b) solchen, welche gespalten auftreten wie das Gulonsdurelakton, und 
bei denen die Racemkérper gréssere Léslichkeit als die inaktiven Misch- 
ungen besitzen, 

c) solchen, bei denen eine leicht erreichbare Umwandlungstemperatur 
das Auftreten der einen oder anderen Form verursacht, wie bei Natrium- 
ammoniumracemat, Ammoniumbimalat, Rubidium- und Kaliumracemat 
und bei Methylmannosid. 

Auch bei den sog. indifferenten organischen Lésungs- 
mitteln sind die méglicherweise vorkommenden chemischen oder ander- 
weitigen physikalischen Einfliisse nicht zu tbersehen. lines der 
drastischsten Beispiele diirfte wohl hier die Verschiedenheit der 
Farbungen der Lésungen des Jods in Alkohol, Chloroform und 
Schwefelkohlenstoff sein. Wahrend die alkoholische Jodlésung bekannt- 
lich eine braune bis gelbbraune Farbe zeigt, sind die Lésungen in 


1) Vgl. hierzu W. Stidel, Ber. 11, 1752, 1878; Scacchi, Rendiconti di 
Napoli 1865, 250; Wyrouboff, Ann. de Chim, et de Phys. (6), 9, 221. 

*) van t’Hoff und van Deventer, Zeitschr. phys, Ch. 1, 173, 1887; van 
v Hoff, Goldschmidt und Jorissen, ibid. 17, 49, 505, 1895. 

3) van t’Hoff und Miller, Ber. 81, 2206, 1898; vgl, auch J. H. van 
t’ Hoff, Vortr. tiber theoretische und physikalische Chem. II, Heft 100 u. f. Braun- 
schweig 1899; Kap. 1 d. Buches Methode der Bestimmung des Schmelzp. 
und Erstarrungsp. sowie H. W. Bakhuis Roozeboom, Ber. 82, 537 und 2172, 
1899; A. Ladenburg, Ber. 32, 864 und 1822, 1899. 

4) Vgl. hierzu F. W. Kiister, Ber. $1, 1847, 1898; H. W. Bakhuis Rooze- 
boom 1. ¢. und Zeitschr. phys. Ch. 28, 494, 1899. 
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Chloroform und Schwefelkohlenstoff violett gefirbt. Die zuerst gehegte 
Vermuthung, dass es sich hier um verschiedene Grisse des Jodmolekiils 
handle, hat sich nicht bestitigt. 

Ein weiteres hierher gehériges Beispiel ist das von Ch. N. van 
Deventer und E. Cohen?) untersuchte ,Ueber Salzbildung in 
alkoholischer Lésung“. Die Neutralisationswirme starker Basen 
durch starke Saéuren betrigt im allgemeinen 138—140 k (100 g Calorien.), 
Die kalorimetrische Untersuchung der Neutralisation von Salzsiure und 
Bromwasserstoffsiure durch Natriumhydroxyd oder Natriumathylat in 
Lésung von wasserhaltigem Alkohol ergab, dass die Neutralisationswirme 
der Salzsiure bei Anwendung von 100 °/o igem Alkohol 112 k_ betrigt, 
_mit dem Wassergehalt des Alkohols bis auf ein Minimum von 90,5 bei 
88°/oigem Alkohol sinkt und dann bis auf 137,4 k bei 30 °/oigem 
Alkohol steigt, Aehnliches zeigte sich bei der Neutralisation durch Brom- 
_ wasserstoffsiure. Dagegen nahm die Neutralisationswirme der Essig- 
siure bei Wasserzusatz von 73 k in 100°/oigem Alkohol stetig bis auf 
133,6 k in 30°%,oi igem Alkohol zu. Hierbei wird, da die an der Reaktion 
betheiligten Stoffe in dem 88°/oigen Alkohol fast gar nicht dissociirt 
sind, die Reaktion der undissocirten Molekile gemessen. 


B. Beeinflussung der Léslichkeit eines Kérpers durch eine 
zweite in derselben Flissigkeit lésliche Substanz. 
Ueber die Beeinflussung, welche die Léslichkeit eines 

Koérpers in Wasser dadurch erfahrt, dass in dem Wasser 

noch ein zweiter Kérper gelést ist, liegen zahlreiche experimen- 

telle Angaben vor. 

Zuniachst seien folgende Arbeiten erwihnt, ehe wir zu den allgemein 
giltigen Resultaten iibergehen: 

W. Nernst?) hat darauf aufmerksam gemacht, dass, wenn man mit 
van t’Hoff Identitét der Gesetze fiir die im Gaszustande und die in 
Lésung befindliche Materie annimmt, in nothwendiger Folge hiervon 
Verdampfung bezw. Sublimation und Auflésung eines K6rpers in irgend 
einem Lésungsmittel als einander giinzlich analoge und den gleichen Ge- 
setzen unterworfene Vorgiinge erscheinen. Dieser Satz diirfte nur von 
bedingter Richtigkeit sein, insofern als auch die eventuelle chemische 
Wirkung des Lésungsmittels auf den gelésten Kérper in Riicksicht zu 
ziehen ist. 

Wenn ein Kérper mit einem Lésungsmittel, z. B. Rohrzucker mit 
Wasser in Beriihrung gebracht wird, so treten sofort Krafte in Aktion, 
1) Ch, N. van Deventer und E, Cohen, Zeitschr. phys. Ch, 14, 124, 1894. 
2) W. Nernst, Zeitschr. phys. Ch. 49, 129 und 376, 1889; vgl. hierzu 
C. Hoitsema, ibid. 24, 577, 1897; 27, 312, 1898. 
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welche die Molekeln des Zuckers in das Lésungsmittel zu beférdern 
suchen. Da durch diesen Vorgang im allgemeinen nicht Lésungen von 
beliebiger Koncentration entstehen, sondern der Process ein Ende erreicht, 
bis letztere eine gewisse Grésse — die der Sattigung — erlangt hat, so 
miissen wir annehmen, dass an der Berihrungsstelle zwischen dem unge- 
listen Zucker und der Lésung eine Gegenwirkung sich einstellt, welche 
die Molekeln des gelésten Zuckers, die mit dem ungelésten in Beriihrung 
kommen, an letzterem festzuhalten strebt. Im Gleichgewichtszustande 
sind die Krafte einander gleich gross und entgegengesetzt, d. h. die 
erstere transportirt ebenso viele Zuckermolekeln in der Zeiteinheit in die 
Lésung hinein, als die letztere daraus niederschlagt.“ 

Ohne iiber die Natur dieser Krafte irgend etwas vorauszusetzen, 


kénnen wir mit van t’Hoff’s Hypothese die Arbeit berechnen, welche 


zam Transport einer g-Molekel des zu lésenden Kérpers in die gesattigte 
Lésung erforderlich ist, und diene zur Veranschaulichung folgende Maschine. 
Auf dem Boden des Cylinders befinde sich fester Zucker in Berithrung 
mit seiner gesittigten Liésung. Die Lésung sei mittels eines aus einer 
,balb durchlissigen“ Wand gefertigten Kolbens abgesperrt, und dariber 
befinde sich reines Wasser; solche ,,halb- durchlassige Wande, die den 
Molekeln des Wassers den Durchgang gestatten, nicht aber denen des 
gelésten Kérpers, sind bekanntlich gerade fiir den hier behandelten Fall 
von Pfeffer realisirt worden. Es sei nun p der osmotische Druck und 
v das Volum der gesiittigten Lésung in Litern, welche eine g-Molekel 
Zucker gelést enthalt, v’ dasjenige einer g-Molekel festen Zuckers. Wenn 
wir nun eine g-Moleke] in Lésung gehen lassen wollen, so muss der 
Kolben hinaufgeschoben werden, bis das Volum der Lésung um y—v‘ 
zugenommen hat, wobei die Arbeit 
(Seay 

geleistet wird.“ 

Bei verdiinnten Lésungen verschwindet v’ gegen v; da wir bei 
diesen ausserdem p sicher berechnen kénnen, so wollen wir im Folgenden 
uns auf wenig lésliche Substanzen beschranken.“ 

»Die Arbeit also, welche bei der Umwandlung der g-Molekel einer 
beliebigen, wenig léslichen Substanz in gesittigte Lésung (etwa mittels 
der soeben beschriebenen Maschine) gewonnen werden kann, betrigt pv; 
bezeichnen p‘ und y’. die entsprechenden Grdssen bei einem zweiten Lis- 
ungsmittel, so betrigt dieselbe p’v’. Bedeutet schliesslich den Dampf- 
druck der betreffenden zu lésenden Substanz und V das Volum, welches 
eine g-Molekel desselben im Gaszustande einnimmt, so bedeutet mV die 
Arbeit, welche geleistet werden muss, um eine g-Molekel der betrachteten 
Substanz in den Zustand des gesittigten Dampfes iiberzufiihren. Man 
sieht, dass 7, p, p’ giinzlich analoge Gréssen sind; wir. wollen daher die 
Gréssen pp’ als die ,,Lésungstension der Substanz dem_ betreffenden 
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Lésungsmittel gegeniiber bezeichnen; ,dem Vakuum gegeniiber“ wird dann 
| et Ir 

»Nach dem Boyle-Mariotte’schen Gesetze ist nun aber 

py = p‘v’ = a2V = po 

wo py den Druck in einem Raume bedeutet, der im Liter eine g-Molekel 
als Gas oder in Lésung enthalt und bekanntlich 22,35 Atm. bei 0° be- 
trigt. Wir sehen also, dass die Arbeiten, welche bei der Auflésung der 
g-Molekeln einer beliebigen Substanz in beliebigen Lésungsmitteln zur 
gesittigten Lisung bei gleichen Temperaturen in maximo gewonnen werden 
kénnen, von der Natur der Substanz und des Lésungsmittely unabhangig 
und ebenso gross sind, als wenn ein letzteres gar nicht vorhanden und 
der Kérper sich einfach in gesiittigten Dampf verwandeln wiirde.“ 

Ist der betreffende Kérper elektrolytisch dissociirt wie z. B. Kalium- 
chiorat, von dem die gesattigte Lésung bei Zimmertemperatur etwa eine 
halbe g-Molekel enthalt, und fiigen wir K- oder ClO,-Ionen hinzu, so 
muss die Léslichkeit des Kaliumchlorats abnehmen und daher festes Salz 
auffallen. Man erreicht die Zufiigung dieser Ionen, indem man ein stark 
dissociirtes Kaliumsalz oder Chlorat der Lésung beimischt. Das negative 
Radikal des ersteren oder das positive des zweiten ist ohne Einfluss, da 
indifferente Stoffe die Dissociationsspannung nicht  veriindern'). In der 
That entsteht bei Zusatz einiger Tropfen einer sehr koncentrirten Lésung 
von KOH oder KCl zu der gesittigten Lisung des Kaliumchlorats eine 
Ausfillung des letzteren, ebenso bei Zusatz von etwas gesiittigter NaClO,- 
Lésung. 

Analoge Ergebnisse lieferten die Versuche mit Silberacetatlés- 
ungen, wobei als Zusatzmittel salpetersaures Silber und Natriumacetay 
verwendet wurden. 

Diese Versuche stehen also in vélliger Uebereinstimm- 
ung mitdenen, welche Horstmann mit dem karbaminsauren 
Ammoniak im Gaszustande ausfiihrte; an Stelle der Dampf- 
tension haben wir hier die Lésungstension, an Stelle der 
gasformigen Zersetzungsprodukte die in Lésung befind- 
lichen Jonen. 

Diese Gesetzmissigkeiten gelten in mancher Beziehung auch fiir kon- 
centrirte Lisungen leicht léslicher Stoffe, obgleich sie in ihrer Gesammt- 
heit nicht so scharf zu Tage treten und mitunter ganz versteckt sind. 
Einige Beispiele finden sich in einer Abhandlung von Engel’): 

Eine gesittigte Lésung von neutralem oxalsauren Ammoniak fallt, 
mit wenig Oxalsiure versetzt, das neutrale Salz aus; die Léslichkeit der 


1) Vgl. hierzu A. Horstmann, Liebig’s Ann. 187, 48, 1877. 
2) Engel, Ann. ch. ph. (16) 18, 134, 1888; (6) 17, 340, 1889; Nernst, Les 
St. Tolloezko, Zeitschr. physik. Ch. 20, 389, 1890. 
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stark dissociirten Salze KCl, NaCl, LiCl, NH,Cl nimmt auf Zusatz von 
Salzsiure betrichtlich ab; auch die Loslichkeit der Chloride der zwei- 
werthigen Metalle (Sr, Ba, Cu, Zn etc.) sinkt in Gegenwart von Salz- 
siure. Nur einige wenige Chloride z. B. Sublimat, sind in Salzsiure 
leichter léslich wie in Wasser, aber gerade bei diesem hat Engel eine 
chemische Einwirkung theils wahrscheinlich gemacht, theils direkt nach- 
gewiesen. Er gelangt nach seinen eingehenden Untersuchungen zu dem 
Schluss, dass die Beeinflussung der Léslichkeit der Chloride durch Salz- 
siure aus zwei Wirkungen sich zusammensetze; von diesen sei die eine 
rein physikalisch und durch den Gleichgewichtszustand bedingt, der infolge 
der Anziehung von Salz und Saéure zum Wasser sich herstelle, wabhrend 
die zweite in der chemischen Einwirkung von Salz und Saure auf einander 
bestehe.“ 

Nernst entwickelt alsdann folgenden mathematischen Ausdruck fur 
die Beeinflussung der Léslichkeit bei binaren Elektrolyten ‘). 

(may)? == ma (ma -++- xa,). 


Hierin ist mo Léslichkeit des K6rpers ohne Zusatz, 


m= a “ » nach dem Zusatz von 

x == Menge des Kérpers mit anderem Jon, 

a, = Dissociation des ersten Kérpers in gesittigter Liésung 
ohne Zusatz, 

a, ==: Dissociation nach Zusatz, 

oe — pe des zugesetzten Kérpers. 


Diese Formel driickt die Konstanz des Produktes der Mengen der 
Jonen aus, denn m,a, ist die Menge von jedem der beiden Jonen vor dem 
Zusatz, ma die Menge des nicht zugesetzten Jons und (ma-t xa,) die 
Menge des zugesetzten Jons nach dem. Zusatz. 

Als Ausdruck des Satzes, welcher die Konstanz des undissociirten 
Antheils behauptet, ergiebt sich die einfache Formel: 

m, (1 —a,) =m (1 — a). 

Lost man beide Gleichungen fiir m, die Léslichkeit nach dem Zu- 

satz, so erhalt man: 


m=— S24 meas 4 oe (1) 
2a a 4 ad 
und 
hn eee \ 
== Mg ae (2) 


1) Vgl. hierzu A. A. Noyes, Zeitschr, physik. Ch. 6, 241, 1890; A. A. Noyes 
und Ch, C, Abbot, Zeitschr. physik, Ch. 16, 125, 1895; A. he Neves und C, H, 
Woodwork, ibid, 26, 152, 1898; A. A. Noyes, ibid. 27, 267, 1898; A. A. Noyes 


und D. eran e ibid. 27, 279, 1898 ; A, A. Noyes und E, J. Ghapnie ibid. 27, 
442, 1898. 
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»Diese beiden Gleichungen sind theoretisch identisch. Die zweite 
empfiehlt sich ihrer grésseren Einfachheit wegen fiir die Diskussion specieller 
Falle. Die erste dagegen hat in ihrer Anwendung auf Salze, welche im 
allgemeinen viel dissociirt sind, den grossen praktischen Vortheil fiir die 
Berechnung, dass Fehler in der Dissociation (a) verhaltnissmiissig wenig 
ausmachen, w&hrend dieselben in der zweiten Formel in der Grésse (1—a) 
sehr multiplicirt werden.“ 

Als weiteres Beispiel seien die Versuche von A. A. Noyes (I. c.) 
wiedergegeben, der hierbei Oxanilsiure zu Lésungen von a-Bromiso- 
zimmtsaiure (Smp. 120°) zusetzte. 


Folgende Tabelle giebt die betreffenden Resultate. 


a Bromisozimmtsaure mit Oxanilsdure. 


Zusatz. Gef. Léslichkeit. Ber, Léslichkeit [Formel (1)]. 
0 0,0176 —- 

0,0272 0,0140 0,0136 

0,0524 0,0129 0,0120 


Bei dieser nach Formel (1) ausgefiihrten Berechnung wird my = 0,0176 
und x = 0,0272 bezw. 0,0524 gesetzt. 


+ r be = 
Die Jonen der Oxanilsiure sind H und C,H; NHCOCO, — die 


der Bromzimmtsiure a und C,H,CH:CBrCO,. Beide Saiuren haben also 
H Jonen gemeinsam, und eine Verminderung der Léslichkeit muss eintreten. 

Weitere Versuche wurden ausgefiihrt mit Silberbromat unter Zusatz 
von Silbernitrat und Kaliumbromat, mit Thalliumnitrat unter Zusatz 
von’ Kaliumnitrat und Thalliumbromid, von Thalliumrhodanat, 
mit Thalliumnitrat und Kaliumrhodanat, von Thalliumchlorid mit 
Thalliumnitrat und Salzsiure, bei denen sich mitunter kleine Abweich- 
ungen von der Theorie ergeben. Diese Abweichungen kénnen daher 
rihren, dass die Dissociationskonstante den Verhialtnissen nicht ganz 
entspricht, indem Ostwald’s Verdiinnungsgesetz keine allgemeine Giltig- 
keit besitzt. 

Ausserdem wurden von A. A. Noyes noch Versuche ausgefiihrt, bei 
denen zwei Substanzen im Ueberschuss vorhanden sind. Als 
Beispiel sei folgende Tabelle iiber die Beeinflussung der Léslichkeit von 
Thalliumehlorir und Thalliumrhodanir gegeben. 


TIC und TISCN (25°). 


Léslichkeit in reinem Léslichkeit in gesittigter 


Wasser. Liésung des anderen Salzes. Dieselbe, berechnet. 
TICl 0,01614 0,0119 0,0119 
TICNS 0,0149 0,0107 0,0103 


Summa 0,0310 0,0226 0,0222 
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Bezeichnen m, und m/ die Léslichkeit von jedem Salz im reinen’ 


Wasser, a, und a,’ die diesen Mengen und a die der Menge (m —- m’) ent- 
sprechende Dissociation, dann wird die mit m bezw. m‘ bezeichnete Lés- 
lichkeit von jedem Salz bei Gegenwart des anderen durch die folgenden 
Gleichungen gegeben. 


m/ mae m@ 
Til at o 4% 
n= 9 aie V/ are 7 (Ls mee 


iste m m/2a/y2 m? 

nS — 9 a. V a 0 4 - (2). 

Die Uebereinstimmung zwischen Rechnung und Theorie ist eine be- 
friedigende. Die Léslichkeit des Thalliumchloriirs ist um 26°/o, die des 
Rhodaniirs um 28°/o vermindert, also bei beiden nahezu gleich viel, weil 
die Salze in reinem Wasser nahezu gleich léslich sind. 


Eine Untersuchung von Le Blane und Noyes?) zeigt, dass es 


auch Ausnahmen von der durch Nernst theoretisch begriindeten und 
durch die Versuche von Nernst und auch von Noyes experimentell nachge- 
wiesenen Lislichkeitsverminderung durch Zusatz von Kérpern mit gleichem 
Ton giebt. Dieselben lassen sich jedoch dadurch erkliren, wie die be- 
treffenden Forscher zeigten, dass die Léslichkeitsvermehrung, welche anstatt 
der Verminderung eintritt, auf der Bildung von Doppelsalzen beruht, in 
gleicher Weise wie bei der Vermehrung der Léslichkeit von HgCl, durch 
HCl?). 
Beispiele fiir diese Doppelsalzbildung sind: 

KNO, +- Pb(NO;),, HgCl, -+ NaCl,’ 

KNO, +- Sr(NOs)o, HgCl, + KCl, 

HgCl, + HCl, — AgCN + KCN, 

J+ KJ. 

Die Entscheidung tiber das Vorhandensein yon Doppelverbindungen 
wurde mit Hilfe der Gefrierpunktserniedrigungsmethode gefiibrt. 

Eine grosse Reihe weiterer Versuche, deren Ergebnisse zu denselben 
Resultaten fiihren, sind von Kopp, Karsten, Pfaff, Diacon, Milder, 
von Hauer, Ridorff, Page und Keightley, Droeze, Soret, 
Schénach, Precht und Wittgen, Ditte, Le Chatelier, Engel 
und Etard hauptsiichlich iiber anorganische Salze ausgefiihrt worden. 
Noyes giebt eine Zusammenstellung der gefundenen und_berechneten 
Werthe und zeigt, dass dieselben fast durchweg mit der Theorie tiberein- 
stimmen. 


Wir haben also noch folgende Siitze, die fir die wasserigen 


1) M. Le Blane und A. A. Noyes, Zeitschr. physik. Ch. 6, 885, 1890. 
2) Vgl. Engel, l. ¢. 
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Lésungen von Elektrolyten und zwar solehen, die nicht 
zu den sehr leicht léslichen gehéren, gelten: 

d) In einer gesittigten Lisung von einem theilweise 
dissociirten Stoffe bleibt der undissociirte Antheil des- 
selben unveraindert, auch wenn ein anderer dissociirter 
Stoff zugesetzt wird (Nernst). 

e) Dasselbe gilt auch fiir das Produkt der aktiven Massen 
der Dissociationsprodukte, den Ionen des Stoffes, mit welehem 
die Lésung gesattigt ist (Nernst). 

f) Sind zwei elektrolytisch-binare Salze fir sich allein 
in Wasser gleich léslich, dann wird die an beiden gesittigte 
Lésung aquivalente Mengen von jedem enthalten (Noyes). 

Ueber die Léslichkeit von Stoffen in Gemischen yon 
Wasser und Alkohol ist von verschiedener Seite gearbeitet worden. 
Aus den Untersuchungen von C. Scheibler') iiber die Léslichkeit von 
-‘Rohrzucker in wisserigem Alkohol hat sich, wie G. Bodlander?) fest- 
stellte, ergeben, dass das in einem Alkoholwassergemisch enthaltene Wasser 
weniger Zucker zu lésen im Stande ist, als die gleiche Menge reinen 
Wassers, und um so weniger, mit je mehr Alkohol es vermischt ist, wobei 
noch zu bemerken ist, dass absoluter Alkohol Rohrzucker tiberhaupt nicht 
lést. Man kann also annehmen: 

Ein bestimmter Theil Wasser vermag nur entweder Alkohol 
oder Zucker zu lésen, nichtaber beide gemeinsam, und wenn 
zu einer gesdttigten wasserigen Lésung von Zucker Alkohol 
gesetzt wird, so theilt sich das Wasser zwischen diesen und 
den Zucker, und der Theil Wasser, der sich mit Alkohol 
verbindet, lasst die von ihm vorher geléste Menge Zucker 
fallen, wihrend das Lésungsvermégen des Restes unge- 
andert bleibt. 

Weiterhin hat Bodlainder®) noch die Verhaltnisse bei Lésungen von 
KCl, KNO,, NaCl, NaNO,, (NH,),SO, mit Alkoholwassergemischen 
untersucht und hat gefunden, dass die Verhiltnisse, die hier obwalten, 
sich durch die Gleichung 


W 
3/8 — konst. 


wiedergeben lassen, wobei W die Wassermenge und S die Substanzmenge 
bedeutet. Auch die Untersuchung einer Alaninlésung ergab eine Be- 
stitigung dieser Formel. 

G. Bodlander hat ebenfalls die Léslichkeit von Salzgemischen 


1) C, Scheibler, Ber. 5, 343, 1872. 
2) G. Bodlinder, Zeitschr, physik, Ch. 7, 308, 1889; 16, 729, 1895. 
3) G, Bodlinder, ibid. 7, 350, 1889, 
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bearbeitet, indem er an Stelle des Alkohols ein Salz als Verdiinnungs- 
mittel des Wassers setzte. Die erhaltenen Resultate, welche durch die 
Untersuchung yon Gemischen von KCl + KNO,, KNO, -+ NaCl ge- 
liefert wurden, stimmen annihernd mit der Theorie, wenn man, was sich 
schon aus den fritheren Bearbeitungen ergab, annimmt, dass das Chlor- 
natrium in wisseriger Lésung das Doppelsalz NaCl, 2H,O bildet. 

Zum Schlusse sei noch auf die grossartigen Ergebnisse hingewiesen, 
welche J. H. van t’Hoff im Vereine mit W. Meyerhoffer!) erzielte 
bei Anwendungen der Gleichgewichtslehre auf die Bildung oceanischer 
Salzablagerungen mit besonderer Beriicksichtigung des Stassfurter Salz- 
lagers. , 


C. Verhalten von Molekularverbindungen. 


Das Verhalten von Doppelsalzen behandeln die Untersuchungen 
von J. E. Trevor?) und zwar speciell das des Doppelsalzes K,SO,, 
CuSO,. F. A. H. Schreinemakers’) arbeitete tiber das Verhalten des 
Doppelsalzes von Jodblei und Jodkalium, PbJ,, KJ, 2H,O, in wasseriger 
Lésung. Das gleiche Salz wurde von A. Ditte*) untersucht, aber unter 
Zugrundelegung einer falschen Formel. H. W. Bakhuis Roozeboom’?) 
untersuchte den Astrakanit, ein Doppelsalz von der Zusammensetzung 
Na,SO,, MgSO,, 4H,O. Meyerhoffer’) bearbeitete das System CuCl, 
KCl und H,O; Vriens®) bestimmte fiir diese die Druckkurven. A. A. 
Jakowkin’”) behandelte das Verhalten der Doppelverbindung KJ, 2J in 


wasseriger Lésung. 


E. Hoitsema’) hat die in fester Phase bestindigen Doppelverbind- 
ungen von Salicylsiure und Natriumsalicylat, von Hippursiure und Kalium- 
hippurat bearbeitet. Weiterhin hat G. Bodlander®) die Verbindungen 
von Chlorsilber und Bromsilber mit Ammoniak untersucht. Hierbei hat 
sich ergeben, dass in einer Lésung von Chlorsilber in wasserigem Ammo- 
niak das gesammte Chlorsilber in Form der Verbindung 2AgCl, 3NH,!°) 


1) J. H. van t’Hoff und W. Meyerhoffer, ibid. 30, 64, 1899; vgl. hierzu 
ferner H. W. Bakhuis Roozeboom, ibid. 8, 504 und 531, 1891; 10, 145, 1892; 
12, 359, 1893; J. W. Retgen, ibid. 5, 449, 1890; J. L. L. Schroder van der 
Kolk, ibid. 18, 166, 1893; W. Stortenbeker, 17, 643, 1895; 22, 61, 1897. 

2) J. E. Trevor, Zeitschr. physikal. Ch. 7, 460, 1890. 

3) F. A. H. Schreinemakers, ibid. 9, 57, 1892; 10, 465, 1893; 11, 25, 1893; 
30, 168, 1899. 

4) A. W. Bakhuis Roozeboom, ibid. 2, 513 und 469, 1888. 

5) Meyerhoffer, ibid. 3, 336, 1889; 8, 97, 1890. 

6) Vriens, ibid. 7, 194, 1891. 

7) A. A. Jakowkin, ibid. 18, 539, 1894. 

8) C. Hoitsema, ibid. 27, 312, 1898. 

9) G. Bodlinder, Zeitschr. physik, Ch, 9, 730, 1892. 

10) Vgl. hierzu D. Konowalow, Journ. Russ. Physik. Ges. (4) 30, 367, 1898, 
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enthalten ist und dass diese Verbindung zum Theil elektrolytisch dissociirt 
ist. E. Bodtker') arbeitete tiber den Einfluss des Wassers auf die Lés- 
lichkeit einiger Krystallwasser enthaltenden Kérper in Alkohol und Aether. 

Es ergiebt sich, dass im allgemeinen vier Lisungsgleichgewichte in 
Berithrung mit festen Stoffen eintreten kénnen. 


1. Lésung gesattigt mit den beiden getrennten Salzen A und B, 


2. ys He » dem wadey und A, 
bent ” ” ” ” ” a” B, 
4, 9 i ie neath = allein. ‘ 


Das erste System einerseits und das zweite und dritte System ander- 
seits sind nur méglich diesseits und jenseits einer bestimmten Umwand- 
lungstemperatur, wenn nicht gerade labile Zustinde auftreten, wie z. B. 
bei dem Doppelsalz: Jodblei, Jodkalium. x) 

Ausfiithrlicher beschrieben seien die Versuche von R. Behrend?), 

Die erste untersuchte Doppelverbindung war die, welche 
man aus dem bei 118° schmelzenden Benzylither des Isopara- 
nitrobenzaldoxims und dem isomeren, bei 106° schmelzenden Para- 
nitrobenzylather des Isobenzaldoxims erhalt, die sich im Ver- 
haltniss ihrer Molekulargewichte zu einer bei 93—94° schmelzenden 
Doppelverbindung vereinigen. Die Molekulargewichtsbestimmung der Dop- 
pelverbindung ergab, dass dieselbe in Eisessigldsung bei 16° ganz oder 
nahezu vollstindig dissociirt ist. 


Molekulargewicht berechn. gefunden: 
512 268,7 und 282. 


Die Versuche sind mit 90°/o Alkohol angestellt. Eine direkte Be- 
stimmung des Dissociationsgrades liess sich nicht durchfiihren, da die fir 
ihnliche Falle geeignete Methode von Will und Bredig bei dem hohen 
Molekulargewicht und der geringen Léslichkeit der Verbindung nicht hin- 
reichend genaue Resultate liefern diirfte. Indem jedoch nach Beckmann’s 
Versuchen Alkohol in derselben Weise dissociirend zu wirken pflegt wie 
Eisessig und sich auch aus den Léslichkeitsbestimmungen selbst dasselbe 
schliessen lisst, so darf man mit ziemlicher Sicherheit annehmen, dass die 
Verbindung auch unter den eingehaltenen Bedingungen nahezu vollstandig 
dissociirt war. Fir die Temperatur des siedenden Alkohols wurde dies 
noch mit Hilfe des Beckmann’schen Apparates nachgewiesen. 

Es wurde dann nachzuweisen versucht, dass sich die Beeinflussung 
der Léslichkeit dieser in der Lisung dissociirten Doppelverbindung durch 
die Gegenwart eines Ueberschusses eines ihrer Bestandtheile auf Grund der 


1) E, Bédtker, ibid. 22, 505, 1897. 
2) R. Behrend, Liebig’s Ann. 263, 175; Zeitschr. physik. Ch. 9, 405, 1892: 
10, 265, 1892. 
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Gesetze des chemischen Gleichgewichtes unter Zuhilfenahme der van t’Hoff- 
schen Hypothese iiber den Zustand der Kérper in Lésungen in qualitativer 
und quantitativer Hinsicht entsprechend der von Nernst entwickelten 
Theorie erkliren lasst. 

,,Wenn eine chemische Verbindung in zwei Bestandtheile zerfallt und 
bei derselben Temperatur wieder entsteht, so findet Gleichgewicht zwischen 
den beiden Reaktionen statt, wenn die Bedingung Cu = C,u,u, erfillt ist, 
wo u die wirksame Menge der Verbindung, u, und u, die wirksamen 
Mengen der Bestandtheile, C und ©, die Geschwindigkeiten des Zerfalles 
und der Wiederbildung der Verbindung aus den Bestandtheilen bedeuten. 
Wenn ein fester Kérper in zwei gleichvolumige gasférmige zerfallt, so 
wird u konstant, und wir erhalten fiir den Gleichgewichtszustand die Be- 


Cu 


ziehung ee ae konst. Die Giltigkeit des Gesetzes ist fiir diesen 
Fall an enter Beispielen nachgewiesen. Ganz dasselbe Gesetz muss 
aber auch bestehen, wenn sich ein fester Kérper bei der Lésung in zwei 
Molekiile seiner Bestandtheile dissociirt. Das Produkt der in der Lésung 
befindlichen wirksamen Mengen der Bestandtheile muss bei derselben 
Temperatur konstant sein, gleichviel welcher der Bestandtheile im Ueber- 
schuss vorhanden ist. Vorausgesetzt, dass die von van t’Hoff entdeckte 
Anwendbarkeit der Gasgesetze auf Lésungen statthaft ist, miissen die wirk- 
samen Mengen der in der Volumeinheit der Lésung befindlichen moleku- 
laren Mengen der Bestandtheile proportional sein.“ 

Die Versuchsreihen der Untersuchung des oben erwahnten Doppelsalzes 
ergaben nach Anbringung einer Korrektur ziemlich befriedigende Resultate. 

Zur weiteren Bestitigung untersuchte Behrend den Einfluss der 
Anwesenheit eines Ueberschusses von Pikrinsa&iure oder 
Phenanthren auf die Léslichkeit des Phenanthrenpikrates in 
Alkohol. Das Phenanthrenpikrat zeigte einen Schmelzpunkt von 1438 
bis 144° (unkorr.), die verwendete Pikrinsiure schmolz bei 120—121°, 
und das aus reinem Pikrat gewonnene Phenanthren schmolz bei 98,5—99,5°. 

Die Léslichkeitsbestimmung wurde in der Weise ausgefiihrt, dass die 
zu untersuchenden Substanzen in warmem absoluten Alkohol gelést wurden, 
worauf dieselben in gut verschlossenen Kélbchen acht Tage oder langer 
in einem Raume von méglichst konstanter Temperatur, durch gute Ver- 
packung gegen etwaige zeitweise Temperaturschwankungen geschiitzt, auf- 
bewahrt wurden. Die Menge der geldésten Pikrate wurde in einem Bruch- 
theil der Lésung durch Titration der Pikrinséiure nach Verdunsten des 
Alkohols und Wiegen des Gesammtriickstandes bestimmt. Die Differenz 
ergab die yorhandene Phenanthrenmenge. 

Beziiglich der Titration sind noch besondere Vorsichtsmassregeln 
nothwendig, insofern, als ein Uebertitriren mit Natronlauge fehlerhafte 
Resultate liefert. Als Indikator wurde Phenolphthalein verwendet. 
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Die Ausfiihrung der Versuche gestaltete sich in der Weise, dass 
man in einer ges&ttigten Lésung von Pikrinséure Phenanthrenpikrat auf- 
lost. Dieselbe vermag das Pikrat nur in Gestalt von nicht dissociirten 
Molekeln aufzunehmen. Das gleiche gilt fiir die Phenanthrenlésung. Die 
Versuchsresultate ergaben, dass bei Auflésung von Pikrat in einer Lésung 
von Pikrinsdiure Theorie und Erfahrung tibereinstimmen, nicht aber, wenn 
man Pikrat in einer Lésung yon Phenanthren lést. Der Grund hiervon 
liegt darin, dass das Phenanthren in der alkoholischen Lisung zum Theil 
in der trimolekularen Form vorhanden ist. 

Folgende Tabelle, in der die betreffenden Buchstaben ihre Erklarung 
finden, zeigt, dass die Gleichung 

Be = ~1"2 _ konst. 
Cr u 

der Thatsache entspricht. Es bedarf hierbei nur der Ermittlung der 
wirklichen Menge von u,, also des monomolekularen Phenanthrens neben 
dem trimolekularen, da nur das monomolekulare zur Wirksamkeit kommt. 

Die Menge des monomolekularen und des polymolekularen Phenan- 
threns miissen nun aber auch wieder im Dissociationsgleichgewicht stehen. 
Fir den Zerfall einer Verbindung in n gleiche Molekiile lautet die Dissocia- 


tionsgleichung: 
u nh 
2 
oe 


os —— == konst. 
C; x 
wobei x die Menge der zerfallenden Verbindung und u, diejenige der 
n 
muss demnach bei derselben Temperatur 


Zerfallsprodukte bedeutet. = 


konstant sein, n ist in diesem Falle, da es sich um_ trimolekulares 


Up? 
Phenanthren handelt = 3, also ergiebt sich a = konst. 
= eal eae A lelice a | 
se | de | le Sa lse Pee 25 | 
fp ee =f ee a i Ree 33 |S | u8 
t. Sa|aa|Mo (S@eblegsiseklsckiags|u-w| — 
42 |8a |G /+eoq,/| 4-2 = Say S aa 4 
Sy ee) 4 lao ao Are er | | 
| | ira i Buea iee 4 
a | . Spaee A lie hed Ie eS! Sa ust. i] 
. | 
12,3° | 0,354! 2,770| 0,173 0,097 | 0,257 | 0,076 | 0,0688 2,007 | 0,516 | 11,32 
0,409] 2,141). , , | 0,312 , | 0,430 | 1,635 | 0,516 | 10,70 
"| 0,584 1,418], _ | 0,487 | , | 0,157 | 1,180 | 0,516 | 10,41 
ee O12) 0.700. +s ; | 0,815 | , | 0,022 | 0,611 | 0,498 | 10,40 
175° | 1051. 0,817 | 0,220 0,124 0,0927 0,096 0,032 0,689 | 0,639 . 10,26 
wa 1159 (O75, . | 1,035 | , | 0,024 | 0,631 | 0,653 | 10,47 
* | 1,985 |-0,682| , " 11,161} ,- | 0,018 | 0,568 | 0,660 | 10,17 
” | 2,4481-0,871} , ” | 9'394| * | 0,002 | 0:273 | 0,634 | 10,17 
"1 61501 0,195) , _ | 6,026 | , | 0,001 | 0,098 | 0,591 | 9,35 
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Die Konstanz in der zweitletzten Reihe ist eine durchaus befriedigende. 
Wir haben also als Erweiterung des von Nernst und Noyes fir die 
Elektrolyte gegebenen Satzes, dass derselbe auch fiir nicht elektrolytisch 
disociirbare, wohl aber in anderer Weise dissociirbare Verbindungen giltig ist. 

R. Behrend!) hat diese Versuche auch auf das Anthracenpikrat 
ausgedehnt und ist zu gleichen Ergebnissen gelangt. 


2, Lésen und Extrahiren. 


Man verwendet den Ausdruck Lésen fiir das Auflésen fester oder 
fliissiger Kérper in irgend einem Lésungsmittel, den Ausdruck Extrahiren 
mehr fiir das Entziehen eines Stoffes aus einem Lésungsmittel durch ein 
anderes oder aus einem Gemische durch irgend ein Liésungsmittel. Mit 
der Bezeichnung Extrahiren verbindet man meist auch den Begriff einer 
wiederholten Anwendung eines Lésungsmittels zum Herausziehen einer 
Substanz und zwar einer so oft wiederholten Anwendung, bis der zu 
extrahirende Stoff mehr oder weniger vollstindig in Lésung tibergegangen ist. 


a) Lésen. 

Die Geschwindigkeit der Auflésung ist je nach der Natur 
des Stoffes verschieden. So iiben z. B. Krystallgestalt, Krystallwasser- 
gehalt, sowie auch die Korngrésse u. dgl, einen besonderen Hinfluss aus. 
Von ausserordentlicher Bedeutung ist in den meisten Fallen die Hohe 
der Temperatur. Vielfach nimmt die Léslichkeit mit Erhéhung der 
Temperatur zu, in anderen Fallen aber auch ab, Jedem Temperaturgrad 
kommt auch eine bestimmte Léslichkeit des betreffenden Kérpers zu. 

Die Wahl des Losungsmittels ist insofern von Wichtigkeit, 
als man nicht von vornherein behaupten kann, dass ein Kérper, der in 
einem Lésungsmittel stirker léslich ist als ein anderer, dieses Verhalten 
auch gegeniiber einem zweiten Liésungsmittel zeigt. Vielmehr kénnen 
hier ausserordentlich grosse Verschiedenheiten obwalten. 

Zunichst kommen in Frage die indifferenten Lisungsmittel 
wie Wasser, Alkohol, Aether, Chloroform, Petrolither, Benzin, Benzol, 
Toluol etc., bei denen also im allgemeinen keine eingreifende chemische 
Wirkung des Lésungsmittels auf den gelisten Kérper anzunehmen ist, 
obgleich immerhin bei chemischen Reaktionen auch ein Einfluss der sog. 
indifferenten Lésungsmittel nicht von der Hand-zu weisen ist 2). 

Auch bei den sauren und alkalischen Lésungsmitteln 
braucht nicht immer eine chemische Wirkung des Lésungsmittels auf den 
gelésten Kérper, also etwa eine Neutralisation einzutreten. So werden 


1) R. Behrend, Zeitschr. physik. Ch. 15, 183, 1894. 


2) Vgl. z. B. N. Mensehutkin, Zeitschr. physik, Ch, 34, 157, 1900. 
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Kisessig, sowie auch kone. Schwefelsiure haufiger als Lisungsmittel be- 
niitzt, ohne dass alsdann deren saure Natur dabei in Frage kommen 
wiirde. 

Die Entfernung des gelisten Stoffes aus der Lésung 
kann geschehen durch Verdampfen des Lésungsmittels oder durch 
Auskrystallisiren der heiss gesittigten Lésung, ausserdem auch 
durch Fillung mit der einen oder anderen, in dem betreffenden Lés- 
ungsmittel léslichen Substanz, Die Methode der Fallung wird in einem 
gesonderten, sich an dieses anschliessende Kapitel behandelt, da es hierbei 
vielfach darauf ankommt, durch die yorzunehmende Fallung den zu iso- 
lirenden Stoff yon anderen mit in Lésung befindlichen Substanzen zu 
trennen. 


b) Extrahiren. 

Zur Extraktion eines gelésten Kérpers mit Hilfe eines anderen 
Lésungsmittels muss man sich selbstverstindlich einer Flissigkeit bedienen, 
die den betreffenden Korper reichlicher lést, als die Fliissigkeit, in der er 
sich zuerst gelést befand. Je nach dem Verhiltniss der Léslichkeit muss 
man, um eine méglichst grosse Erschépfung an geléstem Stoff in dem 
ersten Loésungsmittel zu bewirken, einmal oder mehrmals_ extrahiren, 
Eine absolute Entfernung des betreffenden Kérpers aus dem Lésungs- 
mittel, welches ihn weniger reichlich lést, ist theoretisch ebenso wenig 
denkbar, wie die Herstellung eines vollkommen luftleeren Raumes mit 
Hilfe der Luftpumpe. Dagegen wird sich bei geeigneter Wahl des Ex- 
traktionsmittels immerhin praktisch eine hinreichende Erschépfung bewirken 
lassen. 

»Berthelot und Jungfleisch*) haben nachgewiesen, dass ein 
Stoff zwischen zwei fliissigen Lésungsmitteln sich ebenso vertheilt, wie im 
Falle der Absorption eines Gases durch irgend ein Lésungsmittel; in 
jedem Falle bleibt der Vertheilungskoefficient, d. h. das Verhiltniss der 
Koncentrationen des Stoffes in beiden Phasen konstant. In letzterer Zeit 
haben van t’Hoff?) und Riecke®) auf theoretischem Wege gezeigt, 
dass dieses unter dem Namen Henry bekannte Gesetz nur in dem Falle 
anwendbar ist, wenn bei dem Uebergang aus einer Phase in die andere 
das Molekulargewicht des Stoffes konstant bleibt. Ist aber das Molekular- 
gewicht des einen Stoffes in der ersten Phase n mal kleiner als das in 
der zweiten, so bleibt das Verhiltniss der ersten Potenz der Koncentration 
yon der ersten Phase zu der Koncentration der zweiten konstant. Dieses 
Gesetz, welches man das potenzirte Henry’sche Gesetz nennen kann, 


1) Berthelot und Jungfleisch, Ann. chim, et phys. 4, 26, 400; A. A. 
Jakowkin, Zeitschr. physik. Ch. 18, 585, 1895, 

2) J. H. van t’Hoff, Zeitschr. physik, Ch, 5, 322, 1888. 

3) E. Riecke, ibid. 7, 97, 1890. 
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wurde yon W. Nernst?) sowohl theoretisch, als auch experimentell be- 
stitigt.“ Die Formel fiir dasselbe lautet: 
= = konstant. 

Berthelot und Fanon untersuchten das Vertheilungsver- 
hiltniss von Brom und Jod zwischen Wasser und Schwefelkohlenstoff, 
die Vertheilung organischer Siuren zwischen Aether und Wasser. 
Nernst bearbeitete das Verhalten von Essigsiure und Phenol gegen 
Wasser und Benzol, von Benzoésiure gegen Wasser und Benzol, des- 
gleichen von Salicylsiure. A. A. Jakowkin (I. ¢.) wiederholte die Ver- 
suche von Berthelot und Jungfleisch und beniitzte ausser Schwefel- 
kohlenstoff noch CHBr,, CCl. 

Im allgemeinen sestalioen diese Versuche die Giltigkeit den obigen 
Darlegung. Als Beispiel seien die Verhiltnisse wiedergegeben, wie sie 
sich bei der Lésungsvertheilung der Bernsteinsiure bei Anwendung von 
Wasser und Aether als Lésungsmittel ergeben bei 15° C. Angewandte 
Fliissigkeitsmenge betraigt je 10 ccm, 


Wiasserige Lésung. Aetherische Lésung. , Koefficient. 


0,486 0,073 6,6 
0,420 0,067 6,3 
0,365 0,061 6,0 


Fir Ausschittelungen ergiebt sich somit die praktische 
Vorschrift nicht einmal mit viel der betreffenden, zur Aus- 
schittelung verwendeten Flissigkeit, sondern 6fter mit einer 
geringeren Quantitat auszuschitteln, da eben der Theil- 
ungskoefficient unabhangig von dem relativen Volum der 
Flissigkeiten, aber abhangig von Koncentration und Tem- 
peratur ist, 


3. Apparatur und Ausfiihrung. 


Fir die meisten Falle diirfte die Behandlung des betreffenden Stoffes 
mit dem anzuwendenden Lésungsmittel in einem Glaskolben oder einer 
Porzellanschale je nach Umstiinden mit oder ohne Erhitzen zur Extraktion 
oder Auflésung geniigen. Man filtrirt alsdann wenn méglich von dem 
ungelisten Reste ab, wiederholt die Extraktion nach Bedarf noch ein 
oder mehrere Male und bestimmt in den vereinigten Filtraten die Menge 
des extrahirten Stoffes durch Titration oder Abdampfen oder Abdestilliren 
des Lésungsmittels, in anderen Fallen durch das Auskrystallisiren der 


1) W. Nernst, Zeitschr, physik. Ch. 8, 111, 1891; vgl. auch P. Aulich, ibid. 
8, 105, 1891; E. A. Klobbie, ibid, 24, 615, 1897; F. A. H. Schreinemakers, 
ibid, 25, 543, 26, 237, 27, 95, 1898. 
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betreffenden Substanz aus der heissen Lésung oder aus der Volumzu- 
nahme, die das Lésungsmittel durch Aufnahme des geldsten Stoffes erfahren 
hat oder in selteneren Fallen aus dem specifischen Gewicht und der Menge 
der erhaltenen Lésung. 

Handelt es sich um. genaue Léslichkeitsbestimmungen, so kann man 
den von Noyes?) angewandten Apparat beniitzen, der ein Riihrwerk be- 
sitzt und sich zum Einhalten einer genauen Temperatur in einem Ost wald- 
schen Thermostaten befindet. Besondere Beachtung verdienen die leicht 
eintretenden Uebersittigungserscheinungen, durch welche sich wohl theil- 
weise die oft sehr erhebliche Abweichung der Léslichkeitsangaben in der 
Litteratur erkliren lassen. 

Haufig ist es aber auch nothwendig, die Extraktion in besonderen 
Apparaten vorzunehmen, sei es der Feuergefahrlichkeit des Lisungsmittels 
wegen, sei es um mit der Menge des Lisungsmittels zu sparen und da- 
durch geringere Quantitiéiten zur Verdampfung oder Destillation bringen 
zu kénnen, Unter Umstinden sind bei speciellen Fallen auch besondere 
Ausfiihrungsarten geboten. 

Fir die Extraktion sind eine grosse Anzahl von Apparaten kon- 
struirt worden yon mehr oder weniger brauchbarer Form, wie die von 
Boessneck?), Drechsel®*), Forster‘), Knoefler®), Kreusler®), 
Rempel’), Schwarz), Thorn®), Zulkowsky”) u.s. w. Fiir grossere 
Quantitéten ist von Wegelin und Hitb ner der sog. Excelsior-Extraktions- 
Apparat gebaut worden, der in verschiedenen Gréssen bis zu einem Raum- 
inhalt von 10 | angefertigt wird. 

Einer der gebriuchlichsten Apparate fiir Labaratoriumszwecke ist der 
yon Soxhlet!), welcher aus Glas oder Nickel, im ersteren Falle mit 
Glas oder Nickelkiihler hergestellt wird und hauptsichlich zur Fett- 
extraktion mit Aether verwendet wird. In der nebenstehenden Figur ist 
A Kochgefiass, E Extraktionsapparat mit der den zu extrahirenden Stoff 
enthaltenden Hiilse C und dem Heber B, durch welchen theilweise der 
zur Extraktion beniitzte Aether wieder in das Kélbchen A zuriickfliesst, 
wihrend ein anderer Theil durch die Papierhiilse filtrirt. Der Weg, den 
der Aether zuriicklegt, ist durch Pfeilstriche angedeutet. 

Schleicher und Schill bringen besondere Extraktionshilsen 
fir den Soxhlet’schen Aetherextraktionsapparat in den Handel, Dieselben 

1) A, A, Noyes, Zeitschr. phys. Ch. 6, 241, 1888 vgl. Th. Paul, ibid. 14, 


112, 1894. 

2) Boessneck, Chem. Ztg. 11, 160, 1887. 8) Drechsel, Zeitschr. analyt, 
Ch, 16, 464, 1877. 4) Forster, ibid. 19, 30, 1888. 5) Knoefler, ibid. 20, 
671, 1889. 6) Kreusler, Chem. Ztg. 10, 1323, 1884. 7) Rempel, ibid. 11, 
936, 1887. 8) Schwarz, Zeitschr. analyt. Ch. 25, 369, 1884. 9%) Thorn, ibid. 
28, 60, 1882. 10) Zulkowsky, Dingler’s polyt. Journ, 208, 298. 11) Soxhlet, 
ibid, 282, 461. 
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sind aus bestem, fettfreien Filtrirpapierstoff ohne Klebmittel und aus 
einem Stiick geformt. Mit denselben wird durchaus vermieden, dass Spuren 
der zu extrahirenden Substanzen in den Aether gelangen. Der Aether 
selbst hebert sich leicht und yollkommen aus den Hiilsen ab und kénnen 
dieselben wiederholt gebraucht werden. Diese Hilsen werden vou 
S. Robertson) durch ein Flaschchen mit durchléchertemBoden 
ersetzt, welches so lang ist, dass das obere Ende etwas tiber das Abfluss- 
rohr des Extraktionsapparates hervorragt. Etwa 10 mm oberhalb des 
durchlécherten Bodens ist eine Einschleifung angebracht, wodurch eine 


Fig. 38a und b. 


kleine Filtrirpapierhiilse mittels dinnen Platindrahtes am Flischchen be- 
festigt wird. Auf das obere und untere Ende des Flaschchens passen 
Glaskappen, von denen die untere nur dann gut aufliegt, wenn das Flasch- 
chen mit der Papierhiilse versehen ist. Die Hiilse muss etwas niedriger, 
wie die Glaskappe sein, damit sie von derselben vollstandig bedeckt ist. 
Vor der Extraktion werden Flaischchen, Papierhiilse und Glaskappen bei 
100° getrocknet und gewogen und nach Einfiihrung der zu extrahirenden 
Substanz wieder gewogen. Darauf wird das Flaischchen ohne die Kappen 
in den Extraktionsapparat gebracht, nach beendeter Extraktion bei 100 ° 


1) S. Robertson, Archiy f. Hygiene 80, 318; Apoth. Zei ras. fl 
. i) ) ; . t = 5 if 
Chem. Centrbl. 1898, I, 154. SE AE ae 
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getrocknet, mit den trockenen Kappen versehen und gewogen. Verlust 
ist gleich Fett. 

Von weiteren Extraktionsapparaten sei noch erwaihnt der von Tollens 
konstruirte und von U. Milone!) verbesserte, der in vorstehender Figur 38 
wiedergegeben ist. Die Réhre A des Apparates ist 25 cm lang und 5 cm 
breit, B ist 17cm lang und 3 em breit. B ist unten iberbunden mit einem 
Stiickchen Zeug, durch dessen Mitte das heberférmige Rohr D gefiihrt ist. 


~-----------S0cm----------------> 


¥ 
pall Pas cme de tee 


Fig. 39. Fig. 40, 


Auf dieses Filter wird etwas entfettete Watte und dann die zu extrahirende 
Substanz gebracht, deren Oberfliche dann ebenfalls mit einer Schicht 
Watte bedeckt wird. Der Kolb.n E, in welchem der Aether zum Sieden 
erhitzt wird, hat einen Inhalt von 60 ccm. Das Spiel des Apparates ist 
leicht verstindlich. Die aus dem Kolben E entweichenden Aetherdaimpfe 
treten durch die beiden Oeffnungen in den Rébren B und C in den 
Kiihler, der kondensirte Aether fliesst dann auf die Substanz zuriick und 
yon da aus wieder in den Kolben E. Das _ heberférmige Rohr D dient 


1) U. Milone, Chem, Centrbl. 1894, I, 642. 
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eigentlich nur als Sicherheitsvorrichtung fiir den Fall, dass der Druck 
des Aetherdampfes in E gross genug ist, um das Abtropfen des Aethers 
zu verhindern. Der Aether sammelt sich in diesem Falle in B an und 
wird endlich durch den Heber abgesaugt. 

Ein Extraktionsapparat fiir Flissigkeiten ist von H. Bremer’) 
konstruirt worden. Der in Figur 39a gezeichnete Apparat dient zum Ex- 
trahiren mit Extraktionsmitteln, die specifisch leichter 
sind als das Losungsmittel der zu extrahirenden Substanz. 
Er besteht aus einem dusseren Mantel aus Glas oder Metall, der oben 
mit dem Kihler, unten mit dem inneren Glasgefiiss verbunden ist, dessen 
bauchiger Theil die zu extrahirende Lésung aufnimmt. In das bauchige 
Glasgefiiss ist unten eine 6—7 mm weite Glasréhre eingeschmolzen, die 
an ihrem, in den Glaskérper hineinragenden Ende zugeschmolzen und mit 
einem Kranz feiner Oeffnungen versehen ist. Die Kappe muss méglichst 
kurz sein. Die Glasréhre ist gleich schbarf nach oben gebogen und oben 
unterhalb der Kithlermiindung zu einem Trichter erweitert. Oben ist das 
bauchige Gefiiss ebenfalls verjiingt, jedoch offen oder undicht mit einem 
Glasstopfen verschlossen. Kurz unterhalb der Miindung ist eine Glas- 
rohre eingeschmolzen, die zum Abfluss des gesattigten Extraktionsmittels 
zuriick in den Destillationskolben dient. 

Beim Gebrauche fiillt man das innere Gefiiss fast bis zur Mindung 
mit der zu erschépfenden Lésung. Ist ein in der Lésung suspendirter 
Niederschlag zu erschépfen, so fillt man in das Trichterrohr so viel 
Extraktionsmittel, dass die Lésung ganz in das bauchige Gefass zurick- 
gedrangt wird. Das Abflussrohr wird locker mit entfetteter Baumwolle 
verstopft. Die Extraktion vollzieht sich sehr schnell bei einer Temperatur, 
die wenig unter dem Siedepunkt des Extraktionsmittels liegt. 

Fir Extraktionsmittel von héherer Dichte als das Lés- 
ungsmittel der zu extrahirenden Substanz dient der Apparat 
in Fig, 39b, der ebenfalls in den fusseren Mantel eingesetzt wird. In die 
obere, etwas weitere Oeffnung des bauchigen Glasgefisses ist ein unten 
zugeschmolzener und an_ den Seiten durchlicherter Trichter eingesetzt. Die 
unten angeschmolzene Roéhre dient als Abflussrohr. Sie reicht nicht ganz 
hinauf bis zur Hébe des bauchigen Glasgefisses, damit die specifisch 
leichtere Lésung durch ihre gréssere Héhe den Druck des specifisch 
schwereren Extraktionsmittels tiberwindet und dieses zum Abfluss zwingt. 
Die Hinschniirung der Réhre verhindert eine Heberwirkung der Réhre. 
Vor Einfillung der zu extrahirenden Lésung sperrt man die Abflussrdhre 
durch eine geniigende Menge des Extraktionsmittels ab. Die untere per- 
forirte Trichtermiindung taucht in die Lésung ein, damit die kleinen 
Trépfchen des Extraktionsmittels getrennt bleiben, 


1) H. Bremer, Forschungsber. iiber Lebensm. 1, 20, 1894; Chem. Centrbl. 1894, 
I, 130; vgl. a. H. Gockel, Zeitschr. angew. Ch, 1897, 683. 
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Ausser den hier aufgefiihrten sind noch eine Reihe anderer Apparate 
zur Extraktion konstruirt worden, die alle auf demselben Principe be- 
ruhen, aber anscheinend wenig Vortheile vor den anderen bieten. Ich 
erwaihne hier noch den von W. Bittner), der sich durch seine Ein- 
fachheit auszeichnet, dann den von O, Firster?) zur Extraktion von 
Seifenlésung konstruirten Apparat, den yon A. Wroblewski’) modi- 
ficirten Soxhlet’schen Apparat, die fir die Extraktion grésserer Fliissig- 
keitsmengen mit Aether dienende Konstruktion von H. Malfatti‘), die 
von E. Diepolder®) gegebene Modifikation des Sch warz’schen Apparates. 


Naher beschrieben seien noch kurz der von F. Baum ®) konstruirte 
Extraktionsapparat und der von A. J. Hopkins”) gegebene, der zur 
Beschleunigung der Liésung dienen soll. 


Der Apparat von F. Baum ist in vyorstehender Figur 40 wieder- 
gegeben. An das Extraktionsgefiiss E, das durch einen eingeschliffenen 
Deckel geschlossen wird, ist das Aetheriibergangsrohr a angeschmolzen, 
welches durch den Helm H hindurch bis fast auf den Boden des Kélb- 
ehens F fihrt. Der siedende Aether geht durch b nach D, wird hier 
durch einen Kugelkiihler kondensirt und fliesst durch ¢ nach E ab, Das 
Kélbehen F ist an H angeschliffen. Der zunachst fiir Extraktionen von 
Flissigkeiten bestimmte Apparat kann auch fir feste Kérper beniitzt 
werden. 


Der von A. J. Hopkins angegebene, einer von Richards be- 
schriebenen Konstruktion nachgebildete Apparat Figur 41, der allgemein 
anwendbar ist, besteht aus einem Glascylinder mit doppelt durchbohrtem 
Stopfen. Durch eine der Bohrungen geht ein Glasrohr von 6 mm Weite, 
das oben einen Schlauch mit Quetschhahn tragt und unten in ein Y-Rohr 
auslauft. Der dritte Arm des Y-Rohres ist bis nahe an die Miindung des 
Cylinders hochgefiihrt und dort umgebogen. Durch die zweite Bohrung fihrt 
ein kurzes Rohr, das mit der Luftpumpe verbunden wird. Wird dort ange- 
sogen, so reisst der Luftstrom durch das Y-Rohr gesattigte Lisung vom 
unteren Theil des Cylinders nach oben, bringt so neues Lésungsmittel 
mit dem Salz in Berithrung und beschleunigt dadurch die Loésung. 


1) W. Bittner, Zeitschr. angew, Ch, 1898, 34; Pharm. Centrbl. 40, 781, 1899; 
41, 243, 1900. 

2) O. Foerster, Chem. 22, 421, 1898. 

3) A. Wroblewski, Zeitschr. analyt. Ch. 86, 671, 1897. 

4) H. Malfatti, Zeitschr. analyt, Ch. 37, 374, 1898. 

5) E. Diepolder, Ber. 30, 1797, 1897. 

6) F, Baum, Chem. Ztg. 28, 249, 1900. 

7) A.J. Hopkins, Amer, Chem, Journ, 22, 407, 1899; Chem. Centrbl, 1900, I, 84. 
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3. Die Wasserlislichkeit der organischen Verbindungen. 


Beziiglich der allgemeinen Léslichkeitsverhaltnisse*) der organischen 
Verbindungen stellten Carnelley und A. Thomson”) folgende 
Regeln auf: 

a) ,Fiir eineGruppe isomerer organischer Verbindungen 
ist die Reihe der Léslichkeiten gleichzeitig die Reihe der 
Schmelzpunkte, d. h. der am leichtesten schmelzbare Stoff 
ist auch am léslichsten.* (Ostwald.) ; 

b) ,Fir eine Gruppe isomerer Sduren ist nicht nur die 
Reihe der Loslichkeiten der freien Sauren iibereinstimmend 
mit der ihrer Schmelzpunkte, sondern auch dieSalze dieser 
Sauren ordnen sich in dieselbe Reihe.“ 

c) , Fir eine Gruppe isomerer organischer Verbindungen 
ist dieReihe der Léslichkeiten dieselbe, unabhangig von der 
Natur des Lésungsmittels.“ 

d) ,,Das Verhaltniss der Léslichkeiten zweier Isomeren 
ist nahezu unabhangig von der Natur des Lésungsmittels.“ 

Die Berechtigung dieser Sitze suchten die oben erwaihnten Forscher 
durch die Vergleichung einer grossen Anzahl in der Litteratur verstreuter 
Angaben zu erweisen und fanden dieselben in weitaus den meisten Fallen 
bestitigt. Auch eigene Untersuchungen speciell tiber die Léslichkeit von 
m- und p-Nitranilin in verschiedenen Lésungsmitteln bezeugten ihnen die 
Berechtigung besonders des unter c und d Gesagten. Obige Regeln diirfen 
jedoch Anspruch auf allgemeinere Geltung nicht machen, wie ich schon in 
meiner Arbeit iiber die Léslichkeitsverhaltnisse der Benzolderivate aus- 
fiihrte*), Zu dem gleichen Ergebniss sind neuerdings auch J. Walker 
und J. Wood‘) gelangt. : 

Beziiglich der einzelnen Gruppen der organischen Verbindungen ge- 
statte ich mir im Folgenden einen kurzen Ueberblick zu geben, ohne 
jedoch hierin auf Vollstaéndigkeit Anspruch zu machen. 


a) Gase. 

In Betreff der Wasserlislichkeit der hierher gehérigen Kérper liegt 
als besonders bemerkenswerth die Arbeit von Bunsen vor, der in seinen 
»Gasometrischen Methoden‘ eine Zusammenstellung hieriiber giebt. Fol- 
gende Tabelle zeigt die Lislichkeit der betreffenden Gase in Wasser: 


1) Vgl. W. Vaubel, Journ. pr. Ch. 59, 30, 1899. 

2) Carnelley und A. Thomson, Journ. Chem. Soc. 1888, 782; vel. auch 
Ostwald, Allg. Ch. I, 1067; sowie J. v. Schroeder, Zeitschr. physik. Ch. ii 
449, 1893. 

3) W. Vaubel, Journ. pr. Ch. 51, 444. 

4) J. Walker und J. Wood, Journ, Chem, Soe, 78, 618. 
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Theil H,O von 20° C. lést 0,9014 Grm. CO, , 
010231 2.Ger are CO. 


1 

1 ” n ” n » ” 

Ay eA fl Te se oot Sey OEE REN res CER: 

i ae » » » » » 0,0447—0,0490 Grm. C,H, 

Taree . ee eee unléslich C,H, 

i, pee pe AEE et (Cosi (OREM 

1 ” ” ” n ” n 0,416 ” C,H, 

; 1 ” n n ” n ” 1,16 ” C,H». 
Daraus berechnet sich: 

1 Grm. Mol. = 44 Grm, CO, bediirfen zur Lisung 48,8 Grm. H,0 
1, Se 71e a (OG: : ; : 12 Esa esO 
Ler x 5 ee oe — 2 Olah r ; ; 457,38 , H,O 
1 ” is 30 ” C,H, ” ” n 641 n H,0 
1 ” L> = 28 n C,H, ” ” ” 188 ” H,0 
1 ” er 42 ” C3H, ” ” ” 100 ” H,O 
1 ” eaten 26 ” C,H, ” » ” 22,4 ” H,0. 


Aus letzterer Tabelle ersehen wir, dass die Léslichkeit der gesittigten 
Kohlenwasserstoffe mit steigendem Kohlenstoffgehalt abnimmt; dagegen 
scheint vorerst noch bei denen der Aethylenreihe eine kleine Zunahme 
stattzufinden, vorausgesetzt, dass die Absorptionsgleichung des Propylens 
richtig bestimmt ist. 

Aus diesen Daten lasst sich nun der auch durch das Verhalten der 
tibrigen Methanderivate bestitigte Satz ableiten: 

Die Wasserléslichkeit vergleichbarerVerbindungen der 
kettenformig gebundenen Kohlenstoffderivate ist am groéss- 
ten bei solehen mit dreifacher Bindung, am kleinsten bei 
solchen mit einfacher. 

Beziiglich der grossen Wasserldéslichkeit des Acetylens ist noch zu 
bemerken, dass P, Villard!) nachgewiesen hat, dass dieser Kérper in 
Wasser ein Hydrat von der Formel C,H,, 6 H,O bildet. 


b) Fliissige und feste Koérper, 

Hier kommen fast nur die Sauerstoffverbindungen in Betracht; auch 
in diesem Falle sind die Angaben vielfach ungenau, so dass sich beziig- 
lich der Alkohole, Aether, Aldehyde, Ketone und einbasischen Sauren 
nur Folgendes sagen Jasst: 

Die Wasserléslichkeit nimmt im allgemeinen mit steigendem Kohlen- 
stoffgehalt ab, mit der Zunahme der Sauerstoffatome dagegen zu. Bei 
den einwerthigen Alkoholen und einbasischen Sauren ist die 
Wasserlislichkeit bei dem fiinften oder secbsten Gliede der betreffenden 
Reihe nur eine sehr geringe; es sind das also die Verbindungen, bei 
denen eine ringformige Lagerung der Kohlenstoffatome angenommen werden 
kann, ohne dass eine bedeutendere Ablenkung aus der Normallage statt- 


1) P. Villard, Compt. rend. 120, 1262. 
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zufinden braucht. Die hier obwaltenden Verhaltnisse sind jedoch zu wenig 
untersucht, als dass sich werthyollere Schliisse aus den vorhandenen An- 
gaben ableiten liessen. 

Bemerkenswerth ist das Verhalten der Aldehyde und Ketone, 
Bei diesen sind Acetaldehyd und Aceton noch vollkommen mischbar 
mit Wasser, eine Eigenschaft, die jedoch schon die nichst hdheren Glieder 
einbiissen. So bediirfen Propionaldehyd 5 Vol. H,O bei 20°, Butyral- 
dehyd 27 Theile, Isobutyraldehyd 9 Vol. bei 20°; Methylpropylketon ist 
nur sehr wenig léslich, Diathylketon bedarf 24 Theilee Anscheinend 
wird also die Léslichkeit eine geringere, je mehr eine Ver- 
deckung des Aldehyd- oder Ketonsauerstoffs durch Alkyl- 
gruppen moglich ist. 

Bekanntlich zeigt die Léslichkeitstabelle der Essigsaure ein Dichte- 
maximum und zwar bei einer Lisung mit ca. 80°/o CH;COOH. Ein 
abnliches Dichtemaximum hat Mac Elroy') bei der Untersuchung 
wisseriger Acetonlésungen beobachtet, und zwar zeigt sich dies bei der 
Lésung gleicher Gewichtsmengen Aceton und Wasser. Auch die Acet- 
aldehydlésungen besitzen nach meinen Untersuchungen ein solches Dichte- 
maximum. Die folgende, auf absolute Genauigkeit keinen Anspruch 
machende Tabelle giebt dies wieder: 

Acetaldehyd. Wasser. Dichte bei 18° 


10 90 1,002 

20 80 1,0055 
30 70 1,0060 
40 60 1,0040 


Bei der Ameisensiure zeigt sich diese Kontraktion nicht. - Das 
Gleiche konnte ich konstatiren bei der Untersuchung von Monochloressig- 
siure, Trichloressigsiure, Buttersiure, Isobuttersiure, Isovaleriansiure und 
Essigither, ebenso verhilt sich Chloralhydrat. 

Bei den zweibasischen Siiuren zeigen die der Oxalsiure- 
reihe nach L. Henry?) folgende Werthe hinsichtlich der Wasserlés- 
lichkeit: 


Temperatur: Léslichkeit: 
Oxalsiiure, C,0,H,, 10° 5,3 
Malonsiure, C;0.H,, ee 139 
Bernsteinsiiure, C,OQ,H,, ILE e 5,14 
Glutarsiiure, C;0,H;, 14° 83 
N. Adipinsiiure, C,0,H jo, 15° 1,44 
Pimelinsiiure, CO; Ee. sehr leicht léslich 
Korksidure, C30.Hy4, sehr wenig léslich 
Sebacinsiure,  C©,,0,Hjs, sehr wenig léslich 


1) Mae Elroy, Journ. Americ, Chem. Soe, 1894; 16, 618. 
*) L. Henry, Compt. rend. 99, 1157; 100, 60; vgl. auch 100, 943; F. Lamou- 
roux und Massol, Compt. rend. 128, 998 und 1000, 1899. 
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Somit ist nach Henry die Léslichkeit der Siéuren mit paarer An- 
zahl von Kohlenstoffatomen gering, die der mit unpaarer Anzahl gross, 
In demselben Verhiltnisse stehen auch, entsprechend den Regeln von 
Carnelley und Thomson, die Schmelzpunkte. Der Wechsel in der 
Léslichkeit dieser Sduren lasst sich durch die Konfiguration erkliren}). 

Entsprechende Verhiltnisse wie bei der Oxalsiuregruppe finden sich 
bei der Fumarsiure und der Maleinsiure, In Betreff der Lés- 
lichkeit derselben liegen folgende Angaben vor: 

1 Theil Fumarsiure ist léslich in 148,7 Theilen HO bei 16,5° 


1 , Maleinsiure , : 4 2 ‘ See 10°. 
HOOC—C—H 
Bei der Fumarsiure, , sind die beiden Karboxy]- 
H—C—COOH 


gruppen an den entgegengesetzten Enden des Systems thitig und heben sich 

deshalb in ihrer Wirkung mehr oder weniger auf. Bei der Maleinsaure, 

H—C—COOH 
|. , die diesbeziiglich der Konfiguration mit der Malonsiure 

H—C—COOH 

verglichen werden kann, ist dies nicht der Fall, und demgemiiss ist die 

Léslichkeit grésser. 

Von besonderem Interesse ist noch das Verhalten der Acetylen- 
und Diacetylendikarbonsiure. Beide sind in Wasser léslich, die 
erstere sogar sehr leicht. Wir haben hier zum Theil dieselbe Gruppirung 
wie beim Acetylen, also eine die Léslichkeit im Wasser beférdernde. 
Ausserdem vermégen die Karboxylgruppen ihre Bewegungen nach der- 
selben Seite hin auszufiihren; sie werden sich also in ihrer Wirkung 
unterstiitzen und dadurch die Léslichkeit vermehren. 

Anschliessend an das Verhalten dieser verschieden konfigurirten und 
dadureh verschieden léslichen, zweibasischen Sauren der Fettreihe habe 
ich bereits friither!) die diesen entsprechenden Siuren bezw. auch Diamino- 
und Dioxyderivate der Benzolreihe in Bezug auf ihre Léslichkeit in 
Riicksicht gezogen und dargethan, dass die gleichen Verhaltnisse unter 
Zugrundelegung der von mir gegebenen Benzolkonfiguration auch hier 
auftreten. 

In Betreff der Wasserléslichkeit dieser Kérper sind folgende That- 
sachen bekannt: 

100 Gew.-Thle. der Lésung enthalten bei 14° 0,54 Gew.-Thle. O-Phtalsiure 
100 gee he 


n 


a : : , — fast unléslich T.-  , 

100 i ro a . , 20° 31,1 Gew.-Thle, Brenzkatechin 
100. Z : = E SU EOS. Tame ,  Resorcin 

100aa, ; 7 2 3 : mrp O SOF 7. aes ,  Hydrochinon 

LOO a . ; = WOW ORM ey ,  M.-Phenylendiamin 
100,» 5 ‘2 . » | IE eR ,  P.-Phenylendiamin. 


1) W. Vaubel, Journ, pr. Ch. [2] 57, 72. 
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Da sich das Orthophenylendiamin aller Wahrscheinlichkeit nach in 
gleicher Weise wie das Brenzcatechin verhalten wird, kann wohl der Satz 
gelten, dass bei den Diamido- und Dioxybenzolen die Metaverbindungen 
weitaus am ldslichsten sind; dann folgen die Orthoderivate. Auffallend 
gering ist die Wasserléslichkeit der Paraverbindung. Diese ist auch bei 
den Benzoldikarbonsiuren am wenigsten ldslich; dagegen zeigt hier die 
Orthophtalsaure eine grdssere Léslichkeit als die Metaphtalsaure. 

Nach der von mir gegebenen Benzolkonfiguration dirfte*) ein Ver- 
gleich dieser Disubstitutionsprodukte mit einigen Methanderivaten von ent- 
sprechender Konfiguration wohl angebracht sein. Dazu eignen sich vor 
allem die folgenden Dikarbonsaéuren: Fumarsiure, Maleinséiure und Ace- 
tylendikarbonsaiure. In Betreff der Léslichkeit derselben finden wir: 

1 Thl. Fumarsdure ist léslich in 148,7 Thln. H,O bei 16,5 ° 
ite 5 A - ade 2 ee Ome a 0.23 

Acetylendicarbonsiure ist sehr leicht léslich. 

Nun entspricht die Fumarsiure, wie leicht aus Modellen ersehen 
werden kann, den Paradisubstitutionsprodukten, also hier etwa der Tere- 
phtalsaure. Bei beiden ist die ,lésende Kraft‘ der Karboxylgruppen an 
den entgegengesetzten Enden des Systems thatig. Indem nun sicherlich 
die beiden Gruppen dieselbe Bewegung ausfiihren, so wird, da jene sich 
in ihrer Wirkung beschranken oder fast vollstandig aufheben, der Ge- 
sammteffekt, d. h. die Léslichkeit nahezu gleich Null sein. 

Dagegen lassen sich die Metaderivate mit der Maleinsaure vergleichen. 
Bei dieser sowohl, wie etwa auch beim Resorcin oder Metaphenylendiamin 
sind die die Léslichkeit hervorrufenden Krafte auf derselben Seite des 
Systems thatig, wir werden also hier den Gesammteffekt derselben be- 
obachten, da sie ja nicht in entgegengesetzter Richtung wirksam sein 
kénnen. Aller Wahrscheinlichkeit nach wird die geringere Léslichkeit 
der Isophtalsdure gegeniiber dem Orthoderivat durch den Raummangel 
verursacht sein, den die beiden Karboxylgruppen gegenseitig hervorrufen. 
Dadurch sind ihre Bewegungen behindert, und ist deshalb die Léslichkeit 
geringer. Auf diese beengende Wirkung durfte ich, meiner Benzolkon- 
figuration entsprechend, wohl mit Recht die Thatsache zuriickfiihren, dass 
die Isophtalsiure kein Anhydrid zu bilden vermag. 

Fur die Orthoverbindungen lasst sich nun auch der Vergleich mit 
Acetylendikarbonsiure durchfihren. Betrachten wir die orthostindigen 
Kohlenstoffatome fiir sich, so ist leicht ersichtlich, dass zwei an den an 
Wasserstoff gebundenen Ecken sich befindende Radikale eine ahnliche 
Lage einnehmen wie bei der Acetylendikarbonsiure, mit dem geringen 
Unterschiede, dass bei dem Benzolderivat die beiden Kohlenstoffatome 
auf der Flache der dreifachen Bindung, also der Tetraéderflaiche, etwas 


1) Vgl. W. Vaubel, Stereochem, Forsch, Bd. I, Heft 1, Der Benzolkern. 
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verschoben sind. Dies, sowie der Umstand, dass nach der einen Seite 
hin sich noch ein Theil des fir die Léslichkeit kaum in Betracht kom- 
menden Molekiils erstreckt, kann wohl nicht eine irgendwie bedeutende 
Wirkung ausiiben. Es scheint mir deshalb der Vergleich der Acetylen- 
dikarbonsiure mit den Orthoderivaten nicht allzu gezwungen zu sein. 

Interessant ist noch ein Vergleich zwischen den specifischen Gewichten 
folgender wasseriger Lisungen: 4) 


a LeeAnn nel O0rcemsH,© ber 20\e" 6s. , wie eel 0008 
2; tat eNO Ane LOQeCCMe HaO pele 20° a ase ee el 00RD 
oto Pnenolsin=100"cem! H{O: ber 2025.) O01 
2,6 , Resorcin in 100 com H,O bei 20° . elo 650050 
oO m-Amidophenol in 100 com H,O bei 20° , tye 0043 
6,7, Hydrochinon in 100 com H,O bei 209. . . . . 1,0120 
Ds eee tuesOnermeinn LO0rcemptsOnbel 20 le ce wen ee ame Olt 
34,0 , Brenzkatechin in 100 com bei 20° ... . . . 41,0918 
34,0 , Resorcin in 100 com H,O bei 20° . . Wei BV ierie 
3,7 , m-Phenylendiamin in 100 ccm H,O bei 20° | on 008s 
3,7, p-Phenylendiamin in 100 cem H,O ber 20 Fe seen’, 0040 


Dem Verhalten des Ammoniaks entsprechend bedarf die Amidogruppe 
des Anilins einen grésseren Raum als das Hydroxyl des Phenols. Auf- 
fallend ist, dass die der Phenollésung gleichwerthigen Lésungen yon 
Resorcin und m-Amidophenol ein hdheres specifisches Gewicht zeigen als 
erstere. Von den Dioxybenzolen scheint das Orthoderivat die grésste 
Kontraktion hervorzurufen, wiihrend die specifischen Gewichte der tbrigen 
nahezu gleich sind. Die letztere Erscheinung zeigt sich auch bei den 
Phenylendiaminen. 

Zum Schlusse sei noch eine Zusammenstellung yon W. Herz’) ge- 
geben iiber die Léslichkeit einiger in Wasser schwer lés- 
licher Flissigkeiten. Die Léslichkeiten wurden auf synthetischem 
Wege bestimmt. In der nachstehenden Tabelle bedeutet die erste Zahl 
die Léslichkeit des angegebenen Stoffes in Wasser, die zweite die des 
Wassers in dem Stoffe. 


if Il. 
Chloroform 0,420 0,152 
Ligroin 0,341 0,335 
Schwefelkohlenstoff 0,961 0,174 
Aether 2,980 8,110 
Benzol 0,082 0,221 
Amylalkohol 3,284 2,214 
Anilin 3,481 5,220 


Die Zahlen bedeuten Volume Flissigkeit auf 100 Volume Lésungs- 


mittel. 


5. 


1) Vgl. W. Vaubel, Journ. pr. Ch. [2], 52, 
2) W. Herz, Ber, 31, 2669, 1898. 
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Ueber die Léslichkeit der organischen Siiureanhydride in Wasser hat 
E. van de Stadt!) noch einige interessante Mittheilungen gemacht. 


4. Verwendung von Wasser als Lisungsmittel. 


Wie die vorstehenden Zusammenfassungen ergeben haben, ist die Be- 
niitzung des Wassers als Lésungsmittel nur fir bestimmte Substanzen 
geeignet. Dadurch ist die Méglichkeit gegeben, diese mit Hilfe ihrer 
Wasserléslichkeit von anderen zu trennen. Ebenso wie bei den anorgani- 
sehen Salzen giebt es auch bei den Salzen der organischen Siuren solche, 
die in Wasser leichter und solche, die in Wasser schwer oder gar nicht 
léslich sind. Eine Anzahl von in der Litteratur vermerkten, hicier ge- 
hérigen Fallen sind unter den Fallungsreaktionen zu finden, obgleich man 
sie unter Umstinden ebenso gut unter der hier vorliegenden Rubrik hatte 
besprechen kénnen. Nur insofern ist ein kleiner Unterschied vorhanden, 
als in diesem Kapitel mit Hilfe der Léslichkeit die Trennung bewirkt 
werden soll, wihrend dort aus der Lésung der betreffende Koérper durch 
Zusatz eines anderen ausgefallt werden soll. Immerhin giebt es manche 
Fille, bei denen lediglich aus Zweckmissigkeitsgriinden die Anordnung 
in der einen oder anderen Rubrik erfolgt ist. 


a) Bestimmung von Ameisensaiure, Essigsiure, Propionsaéure 
und Buttersiure in einem Gemisch dieser vier Sauren. 


Hier liegt eine ausfiihrliche Bearbeitung von K. R. Haberland?) 
vor, welcher zunichst die friiher bekannt gewordenen pe prifte und 
zu folgenden Resultaten kam: 

1. Die von E. Luck?) angegebene Trennung, welche auf dem Lés- 
lichkeitsunterschied der Barytsalze jener Séiuren in absolutem Alkohol be- 
ruht, und wonach z. B. der buttersaure Baryt 41 mal léslicher sein sollte 
als essigsaurer Baryt, wihrend dies in Wirklichkeit nur 3,26mal léslicher 
ist, ist zu verwerfen. 

2. Die Angabe Linnemann’s‘), wonach sich die Propionsiure am 
besten als basisches Bleisalz abscheiden lasst, hat sich als richtig erwiesen. 

3. Die Ameisensiure ist von den tibrigen Siuren vermittels der Un- 
loslichkeit ihres Zinksalzes in Alkohol zu trennen. 

Buttersiiure und Essigsiure lassen sich durch fraktionirte Destillation 
ihrer Amylither oder auf Grund der verschiedenen Léslichkeitsverhiltnisse 
ihrer Silbersalze trennen. 


1) E. van de Stadt, Zeitschr. physik. Ch. 31, 250, 1899. 
2) K. R. Haberlan ah Zeitschr. analyt. Ch. 38, 227, 1899. 
3) E. Luck, Zeitschr, anaiye Ch. 10, 184, 1871. 

4) Linnemann, Liebig’s Ann. 160, 223. 
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Die vier Saiuren werden, falls Salze vorliegen, durch Phosphorsiure 
frei gemacht und mit Wasserdampf iibergetrieben. Alsdann verfihrt man, 
wie im folgenden Beispiel beschrieben wird. 


Angewandt: 0,2157 g Ameisensiure, Gefunden: 0,2152 g. 
A 1,5603 g Essigsiure, = 1,5528 g. 

0,4211 g Propionsiure, n 0,4156 g. 

0,3145 g Buttersiure, F 0,8095 g. 


Das Sauregemisch wurde mit 200 com Wasser iibergossen, nach dem 
Hinzufiigen von 20 g Bleioxyd zur Trockne verdampft, das gebildete, 
basisch propionsaure Blei 3(C,H,PbO,) + 2PbO ausgefallt und das Silber- 
salz hergestellt. Das Gewicht desselben betrug 1,0333 g; demnach stellt 
sich heraus ein Fehlbetrag von 0,13°/o Propionsdure. 

Die Bleisalzlésungen der Ameisen-, Essig- und Buttersiure wurden 
nun mit verdiinnter Schwefelsiure ausgefallt, das gebildete schwefelsaure 
Blei abfiltrirt, das Filtrat mit Zinkoxyd zur Trockne verdampft und zwei 
Stunden bei 150° getrocknet. Darauf wurde das Salzgemenge mit 500 g 
absolutem Alkohol behandelt. Im Riickstand blieben das ameisensaure 
und das schwefelsaure Zink, welches ebenfalls in Alkohol unléslich ist. 
Diese Salze wurden alsdann mit tiberschiissiger Phosphorséiure im Dampf- 
strom der Destillation unterworfen; das 500 cem betragende Destillat er- 
forderte 2,34 com N-Barytwasser. Die ameisensaure Barytlésung wurde zur 
Trockne verdampft und in BaSO, iibergefiihrt; sie ergab 0,5450 g. Dem- 
nach waren in dem Destillat 0,2152 ¢ Ameisensaure enthalten gegen 
0,2157 g angewandte Saure. 

Aus der alkoholischen, das essigsaure und buttersaure Zink enthalten- 
den Liésung wurde der Alkohol verjagt und der Riickstand mit Phosphor- 
siure mittels Dampfstromes destillirt. Das Destillat wurde mit frisch 
gefalltem kohlensauren Silber gesiittigt und die Liésung der betreffenden 
Silbersalze auf dem Wasserbade eingedampft. Sehr bald schied sich eine 
reichliche Menge Silbersalz aus, und zwar das der Buttersiure, da letzteres 
bedeutend schwerer in Wasser ldslich ist als dasjenige der Essigsaure. 

Argentum butyricum lést sich in 260 Theilen Wasser, 
BCCUCIINMEIE SE Us, aes eC) 43 i 

Das buttersaure Silber wurde nun abfiltrirt und mit Hilfe von Amyl- 
chlorid durch 3/astiindiges Kochen am Riickflusskiihler, darauf folgender 
fraktionirter Destillation von Alkohol und Amylehlorid befreit, was unter 
100° abdestillirt, sodann zwischen 135—138° siedendes Amylacetat 
und zwischen 175—175,5° siedendes Amylbutyrat tberdestillirt. Bei vor- 
stehendem Versuch wurde erhalten: 

Amylacetat 0 g 

Amylbutyrat 0,5638 g, demnach ein Fehlbetrag von 0,16°/o Butter- 


sfiure. 
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Die nun allein iibrig bleibende Liésung des Silberacetates wurde 
bis zur Krystallisation eingedampft und das abfiltrirte und tber Schwefel- 
siiure getrocknete Salz gewogen; die Menge betrug 4,3182 g, was einer 
Differenz von 0,5°/o an Silbersalz entspricht. 

Nach den Untersuchungen von J. Schiitz+) soll die Methode von 
Haberland keine brauchbaren Resultate geben, da beim Eindampfen der 
Lésung der Zinksalze Fettsiuren entweichen. Der Verlust betrug bei der 
Ameisensiure 10,5°/o, bei der Essigsiure 73,9°/o und bei der Buttersiure 
sogar 82,3°/9 der angewandten Mengen. LEtwas giinstigere Verhaltnisse 
bestehen fiir die Bleisalze dieser Sauren. 


b) Werthbestimmung des Rohweinsteines. 


O. Ottavi?) empfiehlt die alte Methode ,,a la casserdle“. Dieselbe 
wird in Italien und Frankreich viel gebraucht und ist bereits auch von 
F. Klein®) beschrieben worden. 

50 g Rohweinstein oder Hefe werden in einer Schaale in 1 | sieden- 
des Wasser eingetragen und damit 10 Minuten gekocht. Man lasst 2 bis 
3 Minuten absetzen, giesst ab und lasst die Lésung wihrend 12 Stunden 
krystallisiren. Die Mutterlauge wird dann abgegossen, die Krystalle werden 
rasch dreimal mit zusammen 1 | kalten Wassers ausgewaschen, bei 100° C. 
getrocknet und gewogen. Das gefundene Gewicht verdoppelt und darauf 
um 10 g als Korrektur fir gelést bleibenden Weinstein vermehrt, zeigt 
den Procentgehalt des Musters an Kaliumbitartrat an. Zum Auswaschen 
verwenden einige 90°/oigen Alkohol oder eine gesiittigte Lésung von reinem 
Weinstein. 

Selbstverstindlich giebt das Verfahren nur anndhernde Ergebnisse. 


c) Bestimmung der Nitrobenzoésauren. 


Kine genaue Trennungsmethode der drei Nitrobenzoésiuren, 


/ COOH 
CoH No, 4 
ist bisher noch nicht gefunden worden. A. F. Holleman4) empfiehlt 
die Analyse der Gemische der drei Siuren folgendermaassen auszufihren: 
1—1,5 g der Substanz werden in einer Flasche mit 50 cem Wasser 
in dem Rotationsapparat von Noyes und Abbot) drei Stunden lang 


1) J. Schiitz, Zeitschr. analyt. Ch. 39, 17, 1900. 
2) O. Ottavi, Chem, Centrbl. 60, 83; Zeitschr. analyt. Ch. 29, 103, 1890. 
3) F. Klein, Zeitschr. analyt. Ch. 29, 381, 1885. 

4) A. F. Hollemann, Ree. trav. chim. Pays-Bas 17, 247 und 335, 1899; 
Chem. Centrbl. 1899, I, 259, 1898, II, 976; vgl. hierzu auch die Arbeiten von Oechsner 
de Coninck, Compt. rend. 118, 474, 538, 1104, 1207; Chem. Centrbl. 1894, T, 
679 und 733. 

5) Noyes und Abbot, Zeitschr, physik. Ch. 9, 606. 
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rotirt. Aus der gesittigten Loésung werden 25 cem herausgenommen und 
mit N/,, Baryt titrirt, die tbrige Lésung filtrirt, der Rickstand nochmals 
mit Wasser versetzt und so lange in gleicher Weise, wie erwahnt, be- 
handelt, bis der Titer von zwei auf einander folgenden Lésungen derselbe 
bleibt und dem einer der Séuren in reinem Zustande entspricht. Die 
Reinheit des schliesslichen Riickstandes wird noch durch seinen Schmelz- 
punkt gepriift. Durch die successiven Titrationen kennt man die Mengen 
der Saure, die jedesmal in Lésung gegangen sind, aber auch ihre Natur, 
da Holleman in fritheren Untersuchungen genau die Léslichkeitskon- 
stanten der einzelnen Saéuren wie ihrer Gemische ermittelt hat. 

-Holleman bestimmte unter Beniitzung des Apparates von Noyes 
und Abbot?) bei einer Temperatur von 25,0°—25,1° durch Titriren mit 
N/,) Kalilauge die Léslichkeitskonstanten und erhielt, die Koncentrationen 
in Grammmolekiilen im Liter ausgedriickt, folgende Werthe: 

Fir die o-Verbindung C,; = 0,0423, 
” ay ” 39, == 0,0192, 
” ” p- ” ” = 0,001 76. 

Nach Nernst wird die Léslichkeit eines Stoffes in Wasser durch 
die Gegenwart eines anderen mit einem gemeinsamen Jon vermindert. Wie 
Noyes und Abbot?) mitgetheilt haben, lasst sich fiir das Gemisch von 
zwei Substanzen, die wasserléslich sind, diese Verminderung der Léslich- 
keit berechnen. Holleman fihrt diese Berechnung durch und findet: 

1. Fir ein Gemenge von o- und m-Saure: 

C) — po’ (C) = Léslichkeit der o-Saure allein, co’ = Lislichkeit der 
o-Siure in einer gleichzeitig mit m-Saure gesattigten Lésung) = 0,002067; 
Cm —— Cm’ = 0,00021145; also Totalabnahme an Léslichkeit 0,002282. 

2. Fir ein Gemenge von o- und p-Saure: 

Cy — % = 0,0000156; ce) — cp’ = 0,000632; Totalabnahme = 0,000648. 

3. Fir ein Gemenge yon m- und p-Saure: 

Cm — Cm’ = 0,0000834; ¢)—ep’ = 0,0004929; Totalabnahme = 0,000576. 

Holleman bestimmte in gleicher Weise wie fiir die einzelnen Sauren 
angegeben, durch Titration mit N/,, Kalilauge die Léslichkeitskonstanten 
fiir die Siiuregemische und erhielt folgende Zahlen, welche die zur Sattigung 
yon 50 cem der sauren Lésung néthigen Mengen KOH angeben: 
o+ m= 31,56, o+ p= 21,51, m+ p= 10,10, o-+ m-+ p= 32,54. 

Da die Summe der Titer der einzelnen Sauren 

o-+ m = 80,77, o-- p = 22,08, m + p= 10,48, o-+ m + p= 31,65 
betrigt, so ist ihre Differenz: 
o + m=-+0,79 ccm, o + p=-—- 0,54, m + p= —0,38, 0+ m+ p= 0,89. 

1) Noyes und Abbot, Zeitschr. physik. Ch. 16, 127. 
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Aus den oben angegebenen theoretischen Werthen berechnen sich die 

Differenzen zu 
o+m=—1,14, 0+ p= —0,32, m + p= — 0,29 cem. 

Bei den Gemischen yon o und p, sowie m und p stimmen die ge- 
fundenen Werthe sehr gut mit den berechneten tiberein, doch ergab der 
Versuch bei o und m wie auch bei 0, m und p eine Vermehrung der 
Léslichkeit entgegen der Berechnung. Noyes und Le Blanc?) schreiben 
die auch von ihnen in einigen Fallen beobachtete Léslichkeitsvermehrung 
der Bildung einer Verbindung zwischen den in Lésung befindlichen Sub- 
stanzen zu. Die Schwierigkeit der Trennung von o- und m-Saure durch 
Krystallisiren aus Wasser liess sich so vielleicht erklaren. 

Weiterhin hat Holleman die Léslichkeitskonstanten der drei Sauren 
in Chloroform, sowie in absolutem Alkohol ermittelt, ohne dieselben jedoch 
zur analytischen Verwerthung heranzuziehen. In Chloroform zeigt die 
m-Saure die grésste Léslichkeit. 


d) Bestimmung der Kresotinsauren in Salicylsaure. 


B. Fischer?) empfiehlt ein von Prescott und Ewell angegebenes 
Verfahren, die betreffende Salicylsiure durch Behandeln mit Caicium- 
karbonat ins Calciumsalz iiberzufiihren und durch Auskrystallisiren von 
den Calciumsalzen der Kresotinséuren zu trennen. Aus den Mutterlaugen 
wird das Gemisch von Kresotinséuren mit Salicylsiure gefallt, filtrirt, ge- 
waschen und getrocknet und der Titer bestimmt. Aus der Differenz des 
Titers gegeniiber der Salicylsiure ergiebt sich der Gehalt an Kresotin- 
siure. 


« 


5. Verwendung von Sauren als Lésungsmittel. 


Ausser Hisessig, der auch vielfach als indifferentes Losungsmittel 
verwendet wird, kommen hier hauptsichlich die anorganischen Sauren 
in Betracht, zumal, wenn man es mit basischen Kérpern zu thun hat, 
oder wenn bei der betreffenden, organischen Verbindung eine Umwandlung 
in Sulfosiure u. s. w. stattfinden soll. Die Wahl der Sauren richtet sich 
nach den Umstanden, nach der Léslichkeit des betreffenden Salzes, nach 
der Widerstandsfihigkeit der Base u.s. w. gegeniiber den sonstigen Hin- 
flissen der Saéure. So wird man Salpetersdiure médglichst zu ver- 
meiden suchen, da sie je nach ihrer Koncentration auf viele organische 
Korper oxydirend oder nitrirend einwirkt. Ein sehr gutes Losungsmittel 
fir organische Verbindungen ist die koncentrirte Schwefelsaure. 
Aber auch hier wird man den zerstérenden Wirkungen dieser Saure zu- 
mal beim Erwirmen Rechnung tragen miissen und dieselbe nur dann an- 


1) Noyes und Le Blane, Zeitschr. f. physik. Ch. 6, 385. 
2) B. Fischer, Pharm. Ztg. 34, 327. 


A ee 4 oe 


a lt 


Steinkohlentheer- und Petroleumkohlenwasserstoffe. 147 


wenden, wenn es sich um eine Trennung handelt oder man sicher ist, 
dass die zu bestimmende Substanz wieder unvyerandert zuriickerhalten 
werden kann. 

Weiterhin wird bei der Frage der zu verwendenden Siiure beriick- 
sichtigt werden miissen, wie, was wohl meist der Fall ist, die betreffende 
Salzverbindung wieder so in ihre Bestandtheile zerlegt werden kann, dass 
eine exakte Trennung méglich ist. Bei der Schwefelsiiure und den ent- 
sprechenden Salzen werden hierbei haufig Fallungen mit Barythydrat, 
Bariumkarbonat oder mit Bleisalzen angewendet. Bei der Salzsiiure diirfte 
die Verwendung von Fallungen als Silbersalz hauptsiichlich in Frage 
kommen. MHaufig ist es auch méglich durch Versetzen mit Alkali die 
betreffende organische Base abzuscheiden und aus der wiisserigen Loésung 
mit einem geeigneten Lésungsmittel zu extrahiren. 


a) Trennung der Steinkohlentheer- und Petroleumkohlen- 
Wasserstoffe. 

Benzole und Benzine, wie sie zur Lésung des Kautschuks verwendet 
werden, lassen sich nach R. Henriques‘) durch Verwendung rauchender 
Schwefelsiure trennen, Die Methode ist brauchbar fiir die unter ca. 180° 
siedenden Kohlenwasserstoffe. Die Benzine sind infolge ihres geringeren 
Lésungsvermogens fiir Kautschuk geringwerthiger. 

5—7 ccm werden in einem mit Glasstépsel versehenen, graduirtea 
Glascylinder yon 25 cem Inhalt, der in "/5 ccm eingetheilt ist, mit dem 
doppelten Volumen rauchender Schwefelsiure (5 °/o freies SO,) versetzt 
und gut umgescbiittelt. Nachdem man sich durch hiaufiges Schiitteln 
iiberzeugt hat, dass keine Kohlenwasserstoffe mehr gelést werden, liest 
man die Menge der nicht absorbirten Benzine ab. Bei den im Handel 
vorkommenden Benzinen sind bereits ca. 5°/o aromatische Kohlenwasser- 
stoffe vorhanden, was eventuell zu beriicksichtigen ist. 

Von Kramer und Béttcher?) ist schon frither eine auf ahnlichem 
Principe beruhende Methode zur Untersuchung der deutschen Roh- 
petrole ausgearbeitet werden. 


b) Bestimmung der Xylole. 

Hierzu beniitzt J. M. Crafts*) ein Verfahren, welches im wesent- 
lichen auf der verschiedenen Zersetzbarkeit ihrer Sulfoséuren bei bestimmten 
Temperaturen beruht. Die Fraktion des rohen Xylols, welches bei 136—140° 
siedet, besteht aus: 

a) In Saure unldslichen Kohlenwasserstoffen, 

b) O. m. u. p. Xylol, sowie Aethylbenzol. 


1) R. Henriques, Chem. Ztg. 19, 958, 1895. 

2) Krimer und Béttcher, Chem. Ztg. 12, R. 11, 1888. 

3) J. M. Crafts, Compt. rend, 114, 1110; Zeitschr. analyt. Ch. 32, 243, 1893. 
10* 
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Zur Analyse versetzt man 10 bis 20 g des Xylols mit der 21/2 fachen 
Menge kone. Schwefelsiure in einer mit Millimeter-Eintheilung versehenen 
Rohre aus béhmischem Glas, in welcher man auch das von dem rohen 
Xylol eingenommene Volumen feststellt. Man schmilzt die Rohre zu, 
erhitzt 1 Stunde lang nach kriftigem Umschiitteln auf 120° und giebt 
3—4 Theile eines Gemenges von gleichen. Theilen Salzsiiure und Wasser 
hinzu. Man schiittelt gut um und liest nach einer Stunde die Menge der 
in Schwefelsiure unldslichen Kohlenwasserstoffe (Paraffine) ab. Man ver- 
meidet es ganz erkalten zu lassen, da sich sonst Krystalle ausscheiden, 

Hierauf trennt man die Paraffine von der sauren Lésung, bringt 
letztere wiederum in die Glasréhre, schmilzt dieselbe abermals zu und 
erhitzt deren Inhalt wahrend 20 Stunden auf 122°. Es scheiden sich 
hierdurch 93°/o des vorhandenen m-Xylols aus. Man stellt das Volumen 
desselben fest und kontrollirt die Bestimmung durch Wagen des m-Xylols, 
nachdem man es mit Wasserdimpfen iiberdestillirt und so von anhangen- 
den schwarzen Produkten befreit hat. Durch letztere Operation findet 
man die Menge des m-Xylols um ca. 0,2 g geringer als der Ablesung 
entspricht, 

Die Sulfosiuren des o- und p-Xylols und des Aethylbenzols zersetzen 
sich bei 122° nur in Spuren; sie spalten sich dagegen mit dem zuge- 
fiigten Wasser in ihre Komponenten, wenn man sie im zugeschmolzenen 
Rohre noch weitere 20 Stunden auf 175° erhitzt. Die regenerirten Kohlen- 
wasserstoffe behandelt man mit 3 Volumen Schwefelséure und versetzt die 
erkaltete Lésung mit 1 Volum rauchender Salzsiure. Hierdurch wird 
bei Abwesenheit von m-Xylol die Sulfosiure des p-Xylols in schénen 
kleinen Blittchen ausgefillt. Man filtrirt diese durch ein Asbestfilter ab, 
wiischt sie mit kone. Salzsiure bis zum Verschwinden der Schwefelsiure 
aus und wiigt die an der Luft bis zum konstanten Gewicht getrockneten 
Krystalle, welche die Zusammensetzung (C,H,SO,H), + 3H,O haben 
(Schmp. 88°); dieselben sind in kone. Salzsiure fast unléslich, dagegen 
zum Theil léslich in den Sulfosiuren. Aus diesem Grunde findet man 
den Gehalt an p-Xylol etwas zu niedrig. Das der Abscheidung entgangene 
Xylol wird deshalb als o-Xylol mitbestimmt; eine weitere Trennung dieser 
beiden Kérper lasst sich nur durch Oxydation ihrer Tetrabromderivate 
erzielen. 

Es verbleibt nunmehr noch die Trennung und Bestimmung des 
o-Xylols und des Aethylbenzols, Hierzu dient eine yon Friedel und 
Crafts*) schon frither empfohlene Methode. Diese war urspriinglich 
dazu bestimmt, die drei Xylole von dem Aethylbenzol zu trennen; da aber 
in diesem Falle schon m-Xylol und der grésste Theil des p-Xylols ent- 


fernt sind, wird die Trennung des o-Xylols vom Aethylbenzol bedeutend 
vereintacht. 


1) Dictionnaire de Wurtz. Suppl. S. 1655. 
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Die Trennungsmethode der drei Xylole von dem Aethylbenzol be- 
ruht darauf, dass die ersteren, mit ihrem zwanzigfachen Gewichte Brom 
unter Zusatz von Jod behandelt, Tetrabromide liefern, die in Petrol- 
dither fast unléslich sind, wihrend das Aethylbenzol bei der gleichen 
Operation ein weniger bromirtes Produkt liefert, das in Petrolither sehr 
leicht léslich ist. 


Die Zusammensetzung eines bei 138—140° siedenden rohen Xylols 
aus der Pariser Gasanstalt fand Crafts nach obiger Methode wie folgt. 


Paraffine 2,0°% 0 
m-Xylol 54,9 %/0 
p- 11,3 °/o 


o-u. p-Xylol 18,4 "Jo 

Aethylbenzol = 11,3 /o 

97,90 
Bei einer zweiten Behandlung des Paraffins mit Schwefelsiure fiel 
deren Gehalt auf 0,8°/o. Die gelésten 1,2 °/o kénnen dem p-Xylol oder 


dem Aethylbenzol zugeschrieben werden, welche beide etwas schwieriger 
von Schwefelsiure angegriffen werden als die iibrigen. 


c) Bestimmung des Gehaltes an Alkaloiden in Chinarinden, 


Das Arzneibuch fiir das deutsche Reich III. Ausgabe, schreibt fir 
Chinarinde folgendes Priifungsverfahren vor: Man schiittle 20 g feines 
Chinarindenpulver wiederholt kraftig mit 10 cem Ammoniakflissigkeit, 
20 ecm Weingeist, 170 com Aether und giesse nach einem Tage 100 ccm 
klar ab. Nach Zusatz von 3 com N-Salzsiure und 27 ecm Wasser ent- 
ferne man den Aether und Weingeist durch Destillation und fiige ndthigen- 
falls noch so viel N-Salzsiiure zu, als erforderlich ist, um die Lésung 
anzusiuern. MHierauf wird dieselbe filtrirt und in der Kalte mit 3,5 ecm 
oder soviel N-Kalilauge unter Umriihren vermischt, bis Phenolphtalein- 
lésung geréthet wird. Der auf einem Filter gesammelte Niederschlag 
wird nach und nach mit wenig Wasser ausgewaschen, bis die abfliessen- 
den Tropfen Phenolphtaleinlésung nicht mehr réthen. Nach dem Ab- 
tropfen presse man die Alkaloide gelinde zwischen Filtrirpapier, trockne 
sie zunichst itiber Schwefelsiure und schliesslich im Wasserbade vollkommen 
aus. — In dieser Weise gepriift miissen 100 Thl. Chinarinde mindestens 
5 Thl. Alkaloide ergeben. Dabei versteht das Arzneibuch unter feinem 
Pulver ein solches, das durch ein Sieb mit 43 Maschen auf den laufen- 
den Centimeter gegangen ist, 

Nach diesem Verfahren des Arzneibuches III entzieht sich ein Theil der 
Alkaloide der Fallung mit Kalilauge, was durch Ausschiitteln des alkali- 
schen wiisserigen Filtrats mit Chloroform nachgewiesen werden kann. 


- 
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Haubensack!) und C. ©, Keller?) extrahiren deshalb nur mit 
Aether-Ammoniak ohne Zusatz von Weingeist aus, heben einen Theil der 
klaren Aetherlésung ab, ziehen hieraus nochmals mit Schwefelsdure die 
Alkaloide aus, giessen den gréssten Theil des Aethers ab und extrahiren 
mit 30g Chloroform und 10 g Aether unter Zusatz von 5 g Ammoniak, 
wiederholen die Umschiittlung mit 15 g Chloroform und 5 g Aether, 
filtriren die vereinigten Alkaloidlésungen, um Wassertrépfchen zurickzu- 
halten, dureh ein kleines, mit Chloroform benetztes Filter in ein tarirtes 
Kélbchen und destilliren Chloroform und Aether ab. Aus Kalisayarinde 
hinterbleiben die Alkaloide meist krystallinisch, aus Succirubra dagegen in 
Form eines Firnisses, welcher Chloroform mit bekannter Hartniackigkeit 
zuriickhilt. In diesem Falle tibergiesst man den Riickstand mit 3—5 ccm 
absolutem Alkohol und kocht letzteren im Wasserbad weg. Die Alkaloide 
hinterbleiben dann krystallinisch und lassen sich leicht trocknen. Diesen 
Beobachtungen entsprechend siud auch die Angaben des Arzneibuches in 
Ausgabe IV abgedandert. 

Nach H. Meyer’) wird die feingepulverte Chinarinde mit frisch dar- 
gestelltem Kalihydrat und Spiritus ausgekocht, der Auszug mit Schwefel- 
siure angesiiuert, von Alkohol befreit, die filtrirte wasserige Lésung alkalisch 
gemacht und durch Schiitteln mit Chloroform erschépft. Der Verdunst- 
ungsriickstand wird bei 110° getrocknet und gewogen. Etwas umstand- 
licher arbeitet Hielbig*), der vorher mit Schwefelsiure die Rinde auf- 
schliesst und dann mit Alkohol und Kali auszieht. 

W. Lenz®) empfiehlt Chloralhydrat in koncentrirter wasseriger Lis- 
ung anzuwenden. Er erhalt damit die abgeschiedenen Alkaloide wesent- 
lich reiner als bei irgend einem der anderen Verfahren. Weiterhin giebt 
W. Lenz eine Zusammenstellung yon nach dem vorliegenden Verfahren 
erhaltenen Resultaten, welche zeigt, dass das Verfahren des Arzneibuches 
(III. Ausgabe) wissenschaftlich unbrauchbar ist. Am besten sind die 
Methoden von Haubensack-Keller und yon Lenz, Auch E, Schaer®) 
hat sich von der Brauchbarkeit und der weitgehenden Verwendbarkeit 
der Methode von Lenz iiberzeugt. 


6. Verwendung von Alkalien als Lisungsmittel. 


Die Verwendung alkalischer Lésungsmittel findet dann statt, wenn 
es sich darum handelt, Sféuren zu extrahiren, ausserdem zur Zerlegung 


1) Haubensack, Zeitschr. analyt. Ch. 81, 228, 1892. 
2) C. C. Keller, Apoth. Ztg. 8, 542. 

3) H. Meyer, Zeitschr. analyt. Ch. 22, 292, 1883. 

4) Hielbig, Zeitschr. analyt. Ch. 20, 144, 1882. 

5) W. Lenz, Zeitschr. analyt. Ch. 88, 147, 1899. 

6) E. Schaer, Zeitschr. analyt. Ch. 38, 429, 1899; vgl. auch B. A. van Ketel, 
Zeitschr. angew. Ch. 1901, 313. 


4 


Bestimmung des Schwefelkohlenstofis. 151 


von Salzen, oder, wenn einer der begleitenden Stoffe durch die Wirkung 
des Alkalis in eine lésliche Form umgewandelt oder zerstért werden 
soll. Je nach diesen Umstinden wird sich die Art des Alkalis, ob 
Ammoniak oder Aetzalkalien, sowie die Starke desselben richten. 


Die Zerlegung der Alkalisalze der betreffenden Sauren geschieht je 
nach Umstainden mit dieser oder jener Saure, sowie auch die weitere Be- 
handlung ganz von den Verhiltnissen im Einzelfalle abhingig ist, so 
dass sich hier nichts Allgemeines dariiber sagen lasst. 


a) Bestimmung des Schwefelkohlenstoffs im Benzolvorlauf. 


Zur Bestimmung des Schwefelkohlenstoffs im Benzolvorlauf empfiehlt 
A. Goldberg’) folgende Methode: 

In einen Erlenmeyerkolben von 250 cem Inhalt, dessen 25—35 em 
langer Hals eine lichte Weite yon 12—15 mm besitzt und auf eine 
Strecke von 12—15 cm in 1/10 bezw. 1/20 cem eingetheilt ist, bringt man 
10 ccm des Benzolvorlaufs, 25 cem wiasseriges Ammoniak von 0,91 spec. Gew. 
und 50 cem absoluten Alkohol. Schwefelkohlenstoff und alkoholisches Am- 
moniak setzen sich nach folgender Gleichung um, wobei sich dithio- 
karbaminsaures Ammoniak bildet. 

aang 
CS, + 2NH, = C& ; 
\SNH, 

Den Kolben laisst man mit aufgesetztem, eingeschliffenem Glasstopfen, 
der noch mit einem Gummibandchen festgehalten wird, 3 Stunden lang 
stehen. Hierauf hebt man die restirenden Kohlenwasserstoffe mittels einer 
Kalisalzlésung von 1,1 bis 1,2 spec. Gew. in den kalibrirten Hals des 
Kolbens und liest das Volum der Kohlenwasserstoffe = a cem ab. 

In einem gleichen Kolben wiederholt man die Operation, nur ohne 
Zusatz von Ammoniak. Das abgegebene Vol. sei b cem; dann sind (b—a) 
die Anzahl ecm Schwefelkohlenstoff in 10 cem Vorlauf. Ist d das specifische 
Gewicht des letzteren, so ist der Gehalt an Schwefelkohlenstoff in Ge- 

bra-1,271.100 _ 4,4) 12,71 
10 d dni 

Die Abscheidung des Schwefelkohlenstoffs als Xantho- 
genat (10ccm Vorlauf + 10 cem abs. Alkohol ++ 10 ccm Natronlauge von 
spec. Gew. 1,4) fihrte nicht zu richtigen Resultaten, da die Ablesung 
infolge starker Gerinnselbildung erschwert war, und ausserdem das Xantho- 
genat betrachtliche Mengen von Kohlenwasserstoffen in Lésung zu halten 
scheint. 


wichtsprocenten = 


1) A. Goldberg, Zeitschr. angew. Ch. 1899, 75. 
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b) Bestimmung des Glycerins. 


Nach Muter?) lasst sich zur Bestimmung des Glycerins dessen Lés- 
ungsvermégen fiir Kupferoxyd in Gegenwart von Alkali beniitzen. 

In einem ziemlich engen graduirten Cylinder, welcher einen seitlichen 
Abflusshahn in solcher Héhe hat, dass das unter demselben liegende 
Volum der Roéhre noch 50 ccm betriigt, bringt man 1 g des zu unter- 
suchenden Glycerins, trigt 50 ccm einer starken Kalilauge (1:2) zu und 
versetzt dann nach und nach unter Umschiitteln so lange mit einer 
schwachen Kupfervitriollésung, bis sich ein ziemlich betrachtlicher bleiben- 
der Niederschlag von Kupferoxydhydrat gebildet hat, dann fillt man bis 
zu einem bestimmten Volum auf, mischt und lasst absitzen. Alsdann 
giebt man zu einem aliquoten Theile der tiefblauen klaren Flissigkeit 
Salpetersiure bis zur sauren Reaktion, dann Ammoniak und setzt soviel 
einer Cyankalilésung zu, bis Entfarbung eintritt. Nach Abzug der Menge 
von Cyankalilésung, die ohne Glycerinzusatz verbraucht wird und nach 
Einstellung der Cyankalilésung auf reines Glycerin, lasst sich die Menge 
des vorhandenen Glycerins berechnen. Beispiele: 


Angewandt. Gefunden. 


1,000 0,985 g Glycerin 

0,905 6.922" eh 

0,900 005 seen 

0,500 0,498 ,, oe 

0,505 0,502 ,, * 

0,504. Gb ON. hee 3 : 
0,250 0248 4h. sen 

0,251 O2Rt er 


c) Trennung der p-Toluidin- o- und m-Sulfosaure. 

Hierzu lasst sich nach E. A. Schneider?) die verschiedene Lés- 
lichkeit ihrer Alkalisalze in kalter Kali- und Natronlauge beniitzen, Das 
Kali- wie das Natronsalz der p-Toluidin-m-Sulfosaure ist naimlich darin 
so gut wie unldslich, wahrend die entsprechenden Salze der p-Toluidin- 
o-Sulfosiure sich sehr leicht in kalter Alkalilauge lésen. Man kann 
die Trennung einfach in der Weise bewirken, dass man das Gemisch der 
Sauren in heisser Alkalilauge ganz aufldst und dann erkalten lasst. Man 
filtrirt dann das Salz der Metasulfosiure ab und wascht es zweckmiissig 
mit etwas Alkohol aus. 


1) C. Muter, Zeitschr. analyt. Ch. Ref. 21, 130, 1882. 
2) E, A. Schneider, Chem. New. 55, 290; Zeitschr, analyt. Ch. 27, 405, 1888. 
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d) Erkennung und Bestimmung von Baumwolle, Seide und 
Wolle in gemischten Geweben. 


W. M. Gardner?) giebt hieriiber folzende Zusammenstellung. Die 
Untersuchungsmethoden zur Trennung der verschiedenen Faserstoffe griinden 
sich auf die Unterschiede in der Struktur, sowie in den physikalischen 
und chemischen Eigenschaften. Die einfachste und am meisten ange- 
wendete ist die Priifung unter dem Mikroskop. Ein baumwollener Faden 
sieht bei einer ca. 150 fachen Vergrésserung aus wie ein spiralig gedrehtes 
Band oder wie ein gedrehtes Seil mit unregelmissiger Oberfliche; ein 
Seidenfaden stellt sich im Naturzustand dar als Doppelfaden, dessen 
Fasern der Linge nach aneinander geleimt sind. Nach dem ,,Entbasten“ 
sind die einzelnen Faden getrennt und sehen aus wie durchscheinende 
cylindrische Glasstibe. Am mannigfaltigsten ist das Aussehen der Wolle. 
Ein normaler Wollfaden stellt sich als ein langer, nahezu cylindrischer, 
spiralig gedrehter Stab dar, dessen Oberfliche mit kleinen Schuppen be- 
deckt ist. Haufig ist der Lingskanal im Inneren zu sehen. Bei der 
praktischen Priifung empfiehlt es sich, immer méglichst wenig Fasern auf 
einmal zu untersuchen und diese in Glycerin- oder Gummilésung auszu- 
breiten. In chemischer Hinsicht ist Baumwolle die einfachste Verbindung, 
da sie nur aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff besteht; in der 
Seide kommt als weiteres Element der Stickstoff hinzu, und die Wolle 
enthalt ausserdem noch Schwefel. 


Bei der qualitativen Untersuchung ist Folgendes zu beachten: 

1. Aussehen unter dem Mikroskop. 

2. Baumwolle verbrennt ohne Geruch, wihrend Wolle und Seide 
verschrumpfen und nach verbranntem Horn und dergleichen riechen. 

3. Koncentrirte Schwefelséure lést Baumwolle und Seide in der Kalte 
auf, wihrend Wolle fast nicht angegriffen wird. 

4. Kochende Aetzalkalilauge lést Seide und Wolle, wihrend sie auf 
Baumwolle wenig einwirkt. 

5. Schweitzer’s Reagens (ammoniakalische Kupferlésung) lést 
Baumwolle und Seide, aber nicht Wolle. Aus dieser Lésung wird Baum- 
wolle (Cellulose) durch Gummi, Zucker oder Siuren gefallt, die Seide 
(Fibroin) nur durch Séuren. 

6. Eine Losung von basischem Chlorzink lést Seide, aber nicht 
Baumwolle und Wolle. 

7, Eine Lésung von Baumwolle in koncentrirter Schwefelséure giebt 
mit einer alkoholischen a-Naphtollésung eine rothe Farbung — Reaktion 
fiir die Anwesenheit yon Zucker, welche Seide und Wolle nicht geben. 


1) W. M. Gardner, Ref. in Lehne’s Firber-Ztg. 7, 173, 1896. 
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8. Millon’s Reagens (salpetersaures Quecksilberoxydul mit nitrosen 
Gasen) giebt mit Wolle und Seide eine rothe Farbung, nicht mit Baum- 
wolle. 

9. Wolle (und ebenso Haare und Felle) wird durch Erhitzen mit 
verdiinnter alkalischer Bleilésung schwarz — eine Reaktion, die auf der 
Gegenwart von Schwefel beruht und daher bei Baumwolle und Seide 
nicht eintritt. . 

10. Salpetersiiure fairbt Wolle und Seide gelb, Baumwolle wird nicht 
verandert. 

11. Eine saure Lésung von Indigoextrakt fairbt Wolle und Seide, 
aber nicht Baumwolle. 

Behufs quantitativer Bestimmung verfihrt man folgender- 
massen: 


a) Baumwolle mit Seide oder mit Wolle. 

Man wigt 5 g genau ab und trocknet bei 100—119° C. bis zur 
Gewichtskonstanz. Der Verlust giebt die Feuchtigkeitsmenge. Die so 
getrocknete Probe wird dann 5 Minuten lang in dem gleichen Gewicht 
einer etwa 10°/oigen Natronlauge gekocht, wobei die Wolle und Seide 
vollstindig in Lésung geht. Die Baumwolle wird dann eventuell unter 


Zuhilfenahme eines Filters mit Wasser, dann mit verdiinnter Essigsiure ‘ 


und schliesslich mit reinem Wasser gut ausgewaschen, bei 100—110° C. 
getrocknet und gewogen. 


b) Wolle und Seide. 

Man bestimmt zunichst, wie vorstehend, die Feuchtigkeit; dann lést 
man durch Kochen mit einer Lésung aus 850 cem Wasser, 400 g Chlor- 
zink und 40 g Zinkoxyd die Seide heraus; man wascht mit Wasser, 
verdiinnter Salzsiure und schliesslich mit reinem Wasser aus, trocknet 
und wagt. Das Gewicht an Seide fallt dabei in der Regel etwas zu 
niedrig aus, da die Wolle stets etwas Zink zuriickhialt. 


c) Baumwolle, Seide und Wolle. 

Man bestimmt zunachst wie unter b) die Menge der Seide und be- 
handelt den Riickstand mit Aetzkalilauge, um die Wolle aufzulésen; der 
Riickstand wird als Baumwolle gewogen. 

Zur Unterscheidung echter Seide von der wilden oder 
Tussahseide erhitzt J. Persoz') die zu untersuchende Probe eine 
Minute lang mit Chlorzinklésung von 45°C. Echte Seide lést sich leicht 
in diesem Reagens, wihrend Tussahseide sich erst in Chlorzink auflést, 
wenn die Koncentration des letzteren mindestens 60° Bé. betragt. 


1) J. Persoz, Monit. scientif. (4) 1. 597. 
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7. Verwendung von organischen, indifferenten Lésungsmitteln. 


Von den organischen Lésungsmitteln kommen hauptsiichlich folgende 
in Betracht bezw. unter Umstinden auch Gemische derselben. 


Name. Siedepunkt. Dichte. 
Petrolather 50—60°9 0,650—0,660 
Benzin 60—80° 0,68—0,70 
Ligroin 120--130 ° — 
Chloroform 61° 1,526 
Tetrachlorkohlenstoff 78° 1,63 
Schwefelkohlenstoff 46° 1,292 
Eisessig ETO® 1,056 
Aceton 56 ° 0,792 
Aether 35,5 ° 0,736 
Methylalkohol 66—67 ° 0,798 
Aethylalkohol a3” 0,8002 
Amylalkohol 173% 0,825 
Essigather ihe 0,905 
Benzol 80,4 ° 0,899 
Toluol 111° 0,882 
Xylol 138—142° 0,84 
Anilin 182° 1,036 
Terpentinél 158° 0,85— 0,99 


Es ist wohl nicht gut méglich, etwas tiber die allgemeine Verwendungs- 
weise dieser Lésungsmittel mitzutheilen, da sich dieselbe ganz nach den 
Umstanden im Einzelfalle richtet. Ist man im Unklaren iiber die Wahl 
des Extraktionsmittels, so miissen, zumal wenn es sich um quantitative 
Bestimmungen handelt, umfangreiche Vorstudien gemacht werden, die nicht 
allein die Léslichkeit des zu bestimmenden Stoffes, sondern auch die durch 
die begleitenden Substanzen hervorgerufenen Stérungen umfassen, welche 
dieselben auf die Léslichkeit des reinen Materials ausiiben. 


a) Bestimmung des Paraffins. 


B. Pawlewski und J. Filemonowicz') haben Versuche tiber 
die Léslichkeit des Paraffins mit Riicksicht auf die Bestimmung desselben 
angestellt. Es ergiebt sich, dass wohl nur Kisessig vortheilhaft zur Trenn- 
ung der festen, sog. Gesammtparaffine von den fliissigen Kohlenwasser- 
stoffen in verschiedenen Erzeugnissen der Petroleum- und Ozokerit-Industrie 
Verwendung finden kénne. Wéahrend nimlich zur vélligen Lésung von 


1) R. Pawlewski und J. Filemonowicz, Ber, 21, 2973, 1888; Zeitsehr, 
analyt. Ch. 28, 372, 1889. 
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1 Gewichtstheil Paraffin 3856,2 Gewichtstheile Hisessig nothwendig sind, 
erfordern zur Lésung 


1 Vol. Handelspetroleum 8—16 Vol. EHisessig, 


eee rdole 15—30 ,, ” 
1 ,, - Blaudle 20-—30) ees 2 
1 ,, Grindle : 30—60 _,, e 
1 ,, Petroleumriickstaénde 20-50 _,, 59 


Dagegen ist Vaselin, Ceresin, Ozokerit und Paraffin in EHisessig fast 
unldslich. Schiittelt man ein fliissiges Petroleumprodukt, in welchem feste 
Kohlenwasserstoffe (Weichparaffin oder Gesammtparaffin) vorhanden sind, 
gut mit geniigenden Mengen Eisessig, so gehen die fliissigen Kohlenwasser- 
stoffe in Lésung, wihrend das vorhandene Paraffin abgeschieden wird und 
nach dem Waschen mit Eisessig auf tibliche Weise bestimmt werden kann. 
Klebt das ausgeschiedene harzhaltige Paraffin an den Wandungen des 
Mischgefiisses an, so kann man dasselbe nach dem Auswaschen mit Eis- 
essig in Aether oder Benzin lésen, das Lésungsmittel verdunsten und den 
Riickstand wagen. 

Das Verfahren ist leicht, schnell und so scharf, dass man schon in 
2—3 ccm Petroleum, welches nur 2°/o Paraffin enthalt, das letztere sicher 
nachweisen kann. 


b) Bestimmung des Fuseléles im Branntwein. 


B. Rése?*) giebt eine Methode an, die darin besteht, dass man eine 
bestimmte Chloroformmenge mit fuselélhaltigem Branntwein schiittelt und 
in einem anderen Versuch die gleiche Menge Weingeist von gleichem 
specifischen Gewicht mit einer ebenso grossen Quantitaét Chloroform. Aus 
der Differenz der Chloroformvolume berechnet man die Menge des Fusel- 
dles. Die Methode beruht darauf, dass sich das Fuselél in Chloroform 
lést, der Alkohol dagegen nur zum Theil aus der wasserigen Liésung durch 
Chloroform herausgelést wird. 

Stutzer und Reitmair?) haben diese von B. Rése vorgeschlagene 
Methode in verschiedenen Punkten verbessert. In den Branntweinen sind 
ausser Aethylalkohol, Wasser und Fuselél noch andere Kérper, Aldehyde, 
Aetherarten, fliichtige Saiuren, nicht flichtige Extraktivstoffe und dtherische 
Oele in kleinen Mengen vorhanden, von denen alle ausser den letzteren 
in gleicher Weise wie Fuselél wirken, das heisst eine Zunahme der Chloro- 
formschicht bewirken, waihrend durch die atherischen Oele eine Verringer- 
ung der Volumzunahme der Chloroformschicht herbeigefiihrt wird. Diese 


1) B. Rése, Ber, Vereinig. bayer. Ch. 1886, 27; Zeitschr. analyt. Ch, 27, 375, 
1887. 


2) Stutzer und Reitmaier, Repert, analyt. Ch. 6, 335, 1887; vgl. a. W. 


Fresenius, Zeitschr. analyt, Ch. 29, 307, 1890; G. Sell, ibid. 28, 118, 1889. 
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Kérper kénnen nun mit Ausnahme der sauerstofffreien Atherischen Oele, 
die aber héchstens in ganz minimalen Mengen vorhanden sind, durch eine 
Destillation unter Zusatz von einigen Tropfen Natronlauge unschadlich 
gemacht werden. 

Die Methode dieser beiden Forscher gestaltet sich nun folgender- 
massen: 100 ccm des betreffenden Branntweines oder Spiritus werden 
unter Zusatz einiger Tropfen Natronlauge unter Beniitzung eines Konden- 
sationsaufsatzes zu 4/5 abdestillirt. Das Destillat fallt man mit Wasser 
_ wieder auf 100 cem und ermittelt in demselben den Alkoholgehalt durch 
Bestimmung des specifischen Gewichtes. Dann figt man in einem 100 cem 
Kélbchen zu 50 cem des Destillates soviel Wasser, dass nach der Verdiinn- 
ung 30 volumprocentiger Weingeist vorliegt. 

Man fillt nun mit reinem 30 volumprocentigen Alkohol zur Marke 
auf, schiittelt die so erhaltenen 100 cem Fliissigkeit unter Zusatz von 1 ccm 
Schwefelsiure von 1,286 specifischem Gewicht in dem von Rése ange- 
gebenen Apparat, einem schmalen graduirten Messcylinder, mit 20 ecm 
Chloroform und bringt den Apparat in ein Kihlgefiss. 

Nachstehende Tabelle giebt die gegeniiber der Zunahme durch reinen 
30 volumprocentigen Alkohol bewirkte Volumvermehrung der Chloroform- 
schicht bei Anwesenheit verschiedener Amylalkoholmengen fiir die von den 
Verfassern angegebenen Versuchsbedingungen. Der aus derselben sich 
ergebende Procentgehalt an Fuselél (ausgedriickt als Amylalkohol) muss, 
da er sich nur auf 50 cem des Destillates bezieht, mit zwei multiplicirt 
werden, um den Procentgehalt des urspriinglichen Branntweines zu_er- 
halten. 


Burgi 5.2.0, 

Volumvermehrung Gehalt an Amylalkohol 0,01 cem Chloroformvermehrung 
des Chloroforms. in Vol.-Procenten. entspricht Procent. 
0,20 0,1 0,0050 
0,35 0,2 0,0057 
0,50 0,3 0),0060 
0,65 0,4 0,0062 
0,80 0,5 0,0063 
0,95 0,6 0,0063 
1,10 0,7 0,0064 
1,25 0,8 0,0064 
1,40 0,9 0,0064 
1,55 1,0 0,0065 


Fiir je 1° nimmt das Volumen der Chloroformschicht um 0,1 ccm zu. 
W. Glasenapp!) macht auf die Nothwendigkeit der Beniitzung 


1) W. Glasenapp, Zeitschr. f. Spiritusind. 1894, Nr. 21. 
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reiner Gefiisse aufmerksam, sowie auf die Schadlichkeit des eventuell vor- 
handenen Koblensiuregehaltes, der eine Erhéhung der Steighéhe bedingt. 


c) Bestimmung des Trimethylamins in Gegenwart von 
Ammoniak. 


H. Fleck?) bewirkt die quantitative Trennung des Ammoniaks von 
Trimethylamin nach dem von Devillier und Buisine?) zur Darstell- 
ung des Trimethylamins aus Ammoniak angegebenen Verfahren, Extraktion 
der Sulfate beider Basen mit kaltem, absoluten Alkohol, in welchem Am- 
moniumsulfat unldslich ist. Fleck weist darauf hin, dass die Angabe 
von Winkeles?’), Ammoniumchlorid sei in Gegenwart von salzsaurem 
Trimethylamin in Alkohol unléslich, nur giltig ist, wenn beide Salze in 
grésserer Menge vorhanden sind. Ist dagegen die Menge des salzsauren 
Trimethylamins eine nur geringe, so werden betrichtliche Quantitaten Am- 
moniumehlorid gelést. Das Princip, die Chloride mit Alkohol auszuziehen, 
gestattet daher zwar unter Umstinden eine Abscheidung reinen Trimethyl- 
amins aus einer Mischung mit Ammoniak, aber niemals eine quantitative 
Trennung beider Basen. 

Fleck verfahrt, wenn beide Basen als Chloride vorliegen, folgender- 
massen. Die getrockneten salzsauren Salze beider Basen werden mehr- 
mals mit dem 6—7fachen Vol. an kochendem absoluten Alkohol extra- 
hirt. Man destillirt den Alkohol ab, versetzt den Riickstand mit einem 
Ueberschuss an Aetzkali und fangt die beim Kochen iibergehenden Basen 
in einer grésseren Menge Wasser auf. Die wasserige Lésung der Basen 
versetzt man mit Lackmustinktur, titrirt.mit verdtinnter Schwefelséure und 
verdampft die neutralisirte Lésung zur Trockne. Den Abdampfriickstand 
behandelt man mit 11 kalten absoluten Alkohols, in welchem das Sulfat 
des Trimethylamins léslich ist. Man filtrirt, destillirt den Alkohol ab 
und bringt das getrocknete Sulfat zur Waigung.. Die Extraktion der 
Chloride war eine vollstindige, anderseits ergab die Ueberfiihrung des 
Sulfats in das Platindoppelsalz des Trimethylamins ein Kriterium fir seine 
Reinheit. 


d) Bestimmung von Fetten, Seifen und Fettsaiuren im 
thierischen Organismus, 


Auf Veranlassung von E. Pfliger stellte C. Dormeyer?) fest, 
dass see monatelange tagliche Behandlung der getrockneten, gepulverten 


1) H. Fleck, Journ, Americ. Ch. Soc. 18, 670; Zeitschr. analyt. Ch. 36, 721, 
1897. 

2) Devillier und Buisine, Liebig’s Ann. 28, 299. 

3) Winkeles, Liebig’s Ann. 98, 321. 


4) C, Dormeyer, Pfliiger’s Archiv 61, 341, 65, 90; Zeitschr. analyt. Ch. 36, 
279, 1897. 
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und immer aufs neue mit siedendem Aether behandelten Muskelsubstanz 
nicht zur vélligen Extraktion der in Aether léslichen Bestandtheile aus- 
reicht. Wohl aber gelingt sie nach vorgingiger Verfliissigung durch Pepsin- 
verdauung. Das Verfahren der Fettbestimmung gestaltet sich nach Dor-.- 
meyer’s Versuchen folgendermaassen: Etwa 30 g des im Vakuum oder 
bei 50—60° getrockneten, dann méglichst fein gepulverten Organes werden 
4—6 Stunden im Soxhlet’schen Apparat mit Aether ausyezogen. Von 
dem Organrickstand, dessen Gewicht nun zu ermitteln ist, werden 2—4 g 


der Einwirkung von 100 ccm wirksamer Pepsinlésung bei 37—38° aus- 


gesetzt. Ist das Pulver verdaut, so wird von dem ungelést gebliebenen 
Antheil durch ein Faltenfilter, auf dessen Boden ein Bausch Glaswolle 
liegt, abfiltrirt. Aus dem Filtrat wird das Fett durch Ausschiitteln aus 
dem Riickstand nach dem Trocknen durch Ausziehen im Soxhlet’schen 
Apparat gewonnen. Simmtliche Aetherausziige werden durch Destillation 
von Aether befreit, die Riickstiinde durch einmaliges oder wiederholtes 
Aufnehmen mit Aether von Wasser und anhaftenden anorganischen Be- 
standtheilen getrennt, schliesslich nach Verjagen des Aethers im Exsiccator 
oder bei 40° getrocknet. 

Als Verdauungsflissigkeit beniitzt: Dormeyer entweder Schleimhaut- 
auszug — die Schleimhaut eines Schweinemagens wird in 600 ccm 0,5 °/oiger 
Salzsiure vertheilt, 1—4 Stunden bei 37—38° stehen gelassen, der Aus- 
zug kolirt und filtrirt — oder Lésungen von wirksamem kauflichen Pepsin 
(0,1°/o) in halbprocentiger Salzséiure. Der Fettgehalt der Verdauungs- 
fliissigkeit muss durch eigene Bestimmungen ermittelt und von dem Ge- 
sammtresultat in Abzug gebracht werden. Eine Spaltung der Neutralfette 
durch die Pepsinwirkung tritt nicht ein. 

J. Nerking!) schligt vor, an Stelle des bekannten Schwarz’schen 
Extraktionsapparates einen von ihm konstruirten zur Fettextraktion zu 
beniitzen. 


e) Bestimmung der Oele. 


Nach Benedikt?) kann die verschiedene Léslichkeit der Oele in 
Alkohol und in Eisessig in manchen Fallen zu ihrer Unterscheidung 
dienen. 

Ricinus6l, Krotonél und Olivenkerné] sind die einzigen 
Oele, welche sich in kaltem Alkohol leicht lésen, alle tibrigen sind darin 
nahezu unldslich oder schwer léslich. Oele, welche einen grésseren Gehalt 
an Glyceriden der niederen Fettséuren enthalten, sind in Alkohol ver- 
haltnissmassig leicht léslich, wie Cocosnuss6l, Palmkern6l, Butter- 
fett, Delphinthran, ebenso Oele, welche aus den Glyceriden der 


1) J. Nerking, Pfliger’s Archiv 48, 172, 
2) R. Benedikt, Analyse der Fette und Wachsarten, Springer. 
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Linolséure und Linolensauren bestehen. Nach Girard lésen sich z. B. 
in 1000 g absolutem Alkohol bei 15° C. 


Raps6l Lie Nussol 44 
Colzaél 20 Buchenkernol 44 
Senfol 27 Mohnél 47 
Haselnuss6l 3a Hanfol 53 
Olivendél 36 Krotoné] 64 
Mandelol 39 Erdnusso6l . 66 
Sesam6l 41 Lein6él 70 
Aprikosenkernél 43 Leindotterél 78 


Ricinus6l ist unléslich in Petroleum und Petroleumather. 

Valenta!) unterscheidet die Fette an ihrer verschiedenen Léslich- 
keit in Eisessig. Gleiche Volumina Oel und Eisessig von der Dichte 
1,0562 werden in einem Proberdhrchen innig mit einander gemengt und, 
wenn keine Lésung eintritt, erwarmt. Hierbei lésen sich 

1. Vollkommen bei gewéhnlicher Temperatur (14—20°C): 
Olivenkern6l] und Ricinusél. 

2, Vollkommen oder fast vollkommen bei Temperaturen 
von 23° bis zum Siedepunkt des Hisessigs: Palmél, Lor- 
beerél, Muskatbutter, Cocosnuss6l, Palmkernél, Illipeél, 
Oliven6él, Cacaobutter, Sesamél, Kirbiskernél, Mandelél, 
Krotonél, Ribél, Arachisé6l, Aprikosenkernél, Rindstalg, 
amerikanisches Knochenfett, Leberthran und Presstalg. 

3. Unvollkommen bei der Siedetemperatur des Hisessigs: 
Ribél, Raps6él, Hederichdél, (Cruciferendle). 

Behufs Unterscheidung der einzelnen Fette der zweiten Gruppe werden 
gleiche Volumina Fett und Eisessig in einem Proberdhrchen langsam unter 
Umschiitteln bis zur vollig klaren Lésung erwarmt; dann bringt man ein 
Thermometer in die Flissigkeit, lasst abkithlen und notirt den Punkt, bei 
welchem sich die Lésung zu triiben beginnt. Dadurch kann man nach 
Valenta die Fette der zweiten Gruppe noch in zwei Untergruppen scheiden, 
deren eine Palmél, Lorbeerél, Muskatbutter, Cocosnussél, Palmkerndl, 
Illipedl umfasst, wihrend die andere von den iibriven angefihrten Pflanzen- 
dlen, der Cacaobutter und den thierischen Fetten gebildet wird. 

Die Temperaturen, bei welchen die Triibung der Eisessiglésung be- 
ginnt, sind betrachtlichen Schwankungen unterworfen, die hauptsachlich 
von dem verschiedenen Gehalt der Fette an freien Fettsiuren bedingt 
sind. Deshalb findet Hurst?) die Methode unzuverlissig. Die in der 
dritten Kolumne der folgenden Tabelle von Allen ermittelten Zahlen 


1) Valenta, Dingler’s polyt. Journ. 252, 297, 
2) Hurst, Journ. chem. Ind, 1887, 22. 
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stimmen in der That mit denen Valenta’s schlecht. Trotzdem wird die 
Methode in Verbindung mit anderen zur Erkennung einzelner Oele werth- 
volle Dienste leisten kénnen. 

Man vermeidet die genannte Fehlerquelle, wenn man nach Bach 
nicht die Léslichkeit der Oele, sondern die ihrer Fettsiuren unter- 
sucht. Als Lésungsmittel wird die genau nach der Vorschrift von David?) 
bereitete Alkohol-Essigsiure beniitzt. Man mischt 300 cem Alkohol mit 
220 ccm Essigséure, welches Mischungsverhiltniss gerade hinreicht, um 
100 cem reine Oelsiure ohne Triibung zu lésen. Hierzu giebt man 1—2 ¢ 
Stearinsiure und verwendet die iiberstehende klare Lésung. Man giebt 
zunachst 1 ccm Fettsiure in eine kleine, in !/10ccem getheilte Réhre, fiigt 
15 ccm Alkohol-Essigsiure hinzu, schiittelt tiichtig um und lasst bei 15° 
ruhig stehen. Die Séuren aus reinem Olivenél lésen sich klar auf, die 
aus Krotoné] bleiben ungelést, die durch gelindes Erwirmen erhaltene 
Lésung erstarrt bei 15° zu einer weissen Gallerte. Aehnlich verhalten 
sich Sesamél und Arachisé]. Die Fettséuren aus Sonnenblumenél lésen 
sich, scheiden aber beim Stehen bei 15° einen kérnigen Niederschlag aus, 
bei Ribél findet gar keine Liésung statt, die ganze Oelschicht schwimmt 
auf der Oberflaiche. Ricinusdélfettsiuren verhalten sich wie die Olivendél- 
fettsdiuren, 


Tabelle tiber die Léslichkeit der Fette in Eisessig. 


Die Liésung in gleichen Theilen Hisessig 
Naretdoe Wottes (spec. Gew. = 1,0562) triibt sich bei: 


nach Valenta | nach Allen 
Olivenél gelb .. .. . Tle | = 
é griin (zweite | 

Pressung) . 85 | _ 
Mandelil (siisse Mandeln) 110 — 
Erdnussél . . Nt hata 112 87° 
Aprikosenkerndl . oe eee 114 | — 
SesamGl, ~seaeil. chest 107 | 87 
Cottondleesuwen et: oe” ea: 110 | 90 
INTE GEG loeee ee ae ee ne — 49 
eindlan se - Aaeeasl ARS) = | 57—74 
Ktinbiskern Ole agaec ees os 108 | — 
tuo bagi ar sgheay aah 110 | —= 
Ochsenklauenél , gle ad a — | 102 
Hebexrthtaneed.s + i... 101 79 
Menhadenthran. .. . - 64 
Haifischthran. .°. . - oe 105 
Meerschweinthran . . . — | 40 
Walfischthran ... .- — 38 und 86 
Spermacetibl]. . . . . = | 98—108 
Hebbenthran = 0 me — | 72 


1) David, Compt. rend, 86, 1416, 
11 


Vaubel, Quantitative Bestimmung I. 
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Die Lésung in a _gleichen Theilen Hisessig 
Naihe doa etkes (spec. Gew. = 1,0562) triibt sich bei: 
nach Valenta nach Allen 

Praline lip sy geen cma 23 83 
Morbeerola Maas) oe te 26—27 40 
Muskatbutter. . . . . 27 39 
Cocosnusséil . . . . . 40 7,0 
Palmkernél . . ca 48 32 
Bassiafett (Illipesl) oe 64,5 _— 
Cacaobuttenmenn. aise tae 105 Unléslich 
Rindstalg . . : 95 — 
Amerik. “Knochenfett . ; 90—95 — 
Presstalg ea 5d 8") 114 — 
Schweinefett . . — 96,5 
Buthenetume ee ee ae — 61,5 
Oleomargarine . . - . — 96,5 


f) Bestimmung des Lecithins, 

Man extrahirt die betreffenden Pflanzentheile oder animalischen 
Kérper mit Aether und dann mit Alkohol, wobei nach Schulze und 
Frankfurt!) nach der Extraktion mit Aether ein 2—3maliges Aus- 
kochen mit Alkohol, nach Béla v. Bitto?) ein 30maliges Aufkochen 
mit Alkohol erforderlich ist. Sehr gut verwendbar ist auch Aceton. In 
dem Extrakt bestimmt man den Phosphorgehalt durch Schmelzen mit 
Soda und Salpeter in bekannter Weise. 


< 


g) Bestimmung der Hippursaure. 


Zur Bestimmung der Hippursiiure bezw. gebundenen Benzoesiiure 
neben Benzoesiure im Harn giebt H. Wiener*) folgendes Verfahren 
an. Der Harn wird mit Natriumkarbonat schwach alkalisch gemacht 
und im Kélbchen bei kontinuirlichem Durchblasen von Luft eingedampft 
und sodann mit Alkohol extrahirt. Der Auszug wird filtrirt, der Alkohol 
auf dem Wasserbad verjagt; der Riickstand mit Wasser aufgenommen, 
mit verdtinnter Schwefelsiure angesiuert und im Schwarz’schen Ex- 
traktionsapparat mit einem Gemisch von etwas Aether und Essigither 
ausgezogen, der Extrakt auf dem Wasserbad eingedampft, der Riickstand 
in heissem Wasser gelést und im Extraktionsapparat mit Petrolither 
von 30—60° Siedepunkt aufgenommen. Der Petrolitherauszug, bei 
Zimmertemperatur unter Luftdurchleiten eingedampft und zur Gewichts- 
goneiang getrocknet, liefert die Benzoesiiure, wihrend im Riickstand durch 


1) Schulze und Frankfurt, Landwirth. Versuchsst. 43, 307. 
2) Bela v. Bitto, Zeitschr. piyiel. Ch. 19, 488. 
a 


H. Wiener, rent exp. Path. u. Pharm. 40, 313; Zeitschr. analyt. Ch. 38, 
206, 1899 
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einstiindiges Kochen mit 10 cem einer 35°/oigen Natronlauge die Hippur- 
sdure quantitativ gespalten und die entstandene Benzoesiiure mit Petrol- 
ither extrahirt, wie oben behandelt und quantitatiy bestimmt wird. 


h) Bestimmung des Indigos. 


Zur Werthbestimmung des Indigos kommen mitunter auch Methoden 
in Anwendung, die auf der Reindarstellung des Indigotins aus dem zu 
untersuchenden Indigo beruhen, wobei alsdann die Bestimmung des 
Indigoblaus eine gewichtsanalytische ist. 

Bereits Berzelius') hat ein derartiges Verfahren ausgearbeitet, bei 
welchem durch successive Behandlung des zu priifenden Indigos mit 
Wasser, Alkohol, verdiinnten Siuren und Alkalien alle in demselben ent- 
haltenen Verunreinigungen mit Ausnahme der Aschebestandtheile entfernt 
werden und der hierbei erhaltene Riickstand alsdann gewogen wird, Von 
dem Gewichte desselben hat man dann noch das der Asche abzuziehen. 

Weitere derartige Verfahren sind yon Stein, M. Hénig ete, aus- 
gearbeitet worden, Ausserdem sind, wie ich wegen der noch zu_be- 
schreibenden Methode von Fritzsche erwiihnen will, verschiedene 
Reduktionsmethoden ausgearbeitet worden, wie von Berzelius, 
Dana, F. A. Owen, Engel’), die als Reduktionsmittel zur Ueber- 
fiihrung yon Indigoblau in Indigoweiss das Reduktionsmittel der Kiipe, 
Eisenvitriol und Kalk, sowie Natronlauge und Zinnchloriir und Natron- 
lauge und metallisches Zink vorsehlagen, sowie auch noch das hydro- 
schwefligsaure Natron von Schiitzenberger und Vanadinoxydulsulfat. 

Besondere Erwiihnung verdient die Methode yon Fritzsche"), welche 
Reduktions- und gewichtsanalytische Bestimmung in sich vereinigt. Die 
Reduktion des Indigos wird dureh Traubenzucker, Alkohol und 
Alkali vorgenommen, wodurch zwar alle drei im Indigo des Handels 
vorkommenden Farbstoffe, Indigoblau, Indigoroth und Indigobraun, in 
Lésung gebracht werden, Bei der nachfolgenden Oxydation wird hin- 
gegen infolge der Lislichkeit des Indigoroths in Alkohol und des Indigo- 
brauns in Alkalilauge nur Indigoblau ausgeschieden, so dass nach dieser 
Methode dieses allein bestimmt wird. Um jedoch die Abscheidung des 
Indigoblaus zu erleichtern, nimmt man die Oxydation in saurer Lésung 
yor, wodurch das einen geringen Fehler verursachende Indigobraun mit 
ausgefallt wird. Viel grésser ist jedoch der Fehler, der dadurch entsteht, 
dass sich durch eine zu weitgehende Reduktion ein Theil des Indigoblaus 


1) Vgl. G. v. Georgievies Indigo, Deuticke, Wien und Leipzig, 1892 ; vel. 
auch die yon der Bad. Anilin- und Sodafabrik tiber Indigo herausgegebene Broschiire. 
2) Engel, Bull. Soe. ind. Mulhouse 1895, 61; vgl. auch A, Brylinsk, Bull. 
Soe, ind. Mulhouse 67, 331, 1897. 
8) Fritzsehe, Journ, pr. Ch, 28, 16, 193; Dingler’s Polyt. Journ. 1842, 
86, 306. 
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der spiiteren Ausscheidung entzieht; die Resultate fallen daher immer zu 
niedrig aus. 

Diese Methode ist von Rau’), G. Mannley?) u. a. modificirt worden, 
und soll sie in der Form, wie sie Rau anwendet, beschrieben werden. 
G. von Georgievies (I. c.) giebt folgende Darstellung: 

1,5—2 g des zu untersuchenden Indigos werden in eine Erlen- 
meyer’sche Kochflasche von etwa 250 ccm Inhalt gebracht. Durch die 
eine Oeffnung des die Kochflasche verschliessenden Gummistopfens geht 
eine rechtwinklig gebogene, mit einem Glashahn versehene Réohre, welche 
unterbalb des Stopfens abgeschnitten ist und durch die andere Oeffnung 
ein heberartig gebogenes Glasrohr, welches in einiger Hohe tiber dem 
Boden der Kochflasche in einem Trichterchen endigt. Dasselbe ist mit 
Glaswolle lose zugestopft. Nachdem das Gewicht des Apparates bestimmt 
worden ist, figt man zu dem Indigo 15—20 cem 40°/oige Natronlauge, 
60 cem Wasser, etwa 125 cem 90°/oigen Alkohol und 3—4 g Trauben- 
zucker, wiegt den gefillten Apparat und erwirmt denselben dann eine 
halbe Stunde lang in einem Wasserbade, das jedoch nicht kochend sein 
darf; man Offnet zuweilen auf kurze Zeit den Glashahn, um den Druck 
in dem Apparate zu beseitigen. 

Das Indigoblau wird reducirt zu Indigoweiss, welches sich auflést, 
und die Fliissigkeit nimmt nach und nach eine rothe Farbung, von Indigo- 
roth herriihrend, an, wahrend sich die unléslichen Stoffe am Boden der 
Flasche ansammeln. Die Reduktion des Indigoblaus zu Indigoweiss er- 
folgt nach folgender Gleichung °). 


CO—C = C—CO. 
CH eer < > OH + Hy = 
‘NH NH 
/ OH) —CH—CH— span 


CH Ce ae DOR, 


Hierbei bildet der Traubenzucker das reducirende ae Nachdem 
der Inhalt der Flasche erkaltet ist, lisst man durch das Heberrohr einen 
Theil der klaren Fliissigkeit in ein Becherglas fliessen, was man so be- 
wirkt, dass man durch das zweite mit Glashahn versehene Rohr Leucht- 
gas einstrémen lisst. Durch Zuriickwagen des Apparates kann man das 
Gewicht der abgelassenen Fliissigkeit ermitteln. Durch die letztere wird 
zuerst Kohlendioxyd und hierauf Luft geleitet, wodurch Indigoblau abge- 
schieden wird. Diese Abscheidung kann durch Ansiuern der Fliissigkeit 


1) Rau, Journ, Ann. Chem. Soe. 7, 16, 1885. 
2) G. Mannley, Romens Journ. 1887, Bd. 2, 16; Dingler’s Polyt. Journ, 
268, 443, 1887. 


3) A. v. Baeyer, Ber, 15, 54, 1882. 
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beférdert werden. Der Niederschlag wird auf einem gewogenen Filter 
gesammelt, mit heissem Wasser, dann mit verdiinnter Salzsiure, schliess- 
lich wieder mit Wasser gewaschen, bei 100° getrocknet und gewogen. 
Dem Umstande, dass diese Methode nur in der Hand eines geiibten 
Analytikers brauchbare Resultate liefert, ist es wohl zuzuschreiben, dass 
sie sich nur sehr geringer Verbreitung erfreut. 


Weiterhin sind noch folgende Extraktionsmethoden zur Ge- 
haltsbestimmung des Indigos empfohlen worden. 


Von Schneider ist atherische Naphtalinlésung angewandt worden; 
dieselbe lasst jedoch leicht auf dem Filter Naphtalin auskrystallisiren und 
bedarf daher grosser Mengen Aether zum Auswaschen. W. Stein 
empfiehlt Extraktion mit tiber 180° siedendem Theerdl; auch dieses 


Verfahren hat nach den Untersuchungen von J. Schneider?) seine 
Fehler. 


C. Brandt?) schligt deshalb vor, mit Anilin im Soxhlet- Apparat 
zu extrahiren, Nach dem Erkalten krystallisirt das Indigotin aus. Das 
Anilin wird mit Wasser und Salzsiure gelést und das Indigotingewicht 
analytisch bestimmt. Nach den Untersuchungen von A. Brylinski’) 
ist diese Methode mit zwei Fehlerquellen behaftet. Kinmal wird durch 
linger dauernde (3—4 Stunden) Einwirkung von Anilin ein Theil des 
Indigotins zerstért (30—40°/o), und anderseits enthalt das aus Anilin 
krystallisirte Indigotin ca. 10°/o molekular gebundenes Anilin. Da Brandt 
nur ca. 1/2 Stunde kocht, kénnen sich bei seiner Arbeitsweise die beiden 
Fehler ungefahr ausgleichen. 


Brylinski empfiehlt mit Eisessig zu extrahiren, da siedender Kis- 
essig Indigotin in miassiger Menge auflést, beim Verdiinnen mit soviel 
Wasser, dass 20—-30°/oige Essigsiiure entsteht, jedoch véllig wieder aus- 
fallen lisst. Das Extrahiren mit Eisessig dauert allerdings viel linger. 
Dafiir sind die Resultate sehr genau. Synthetischer Indigo der Badischen 
Anilin- und Sodafabrik zeigte nach dieser Methode analytisch einen Gehalt 
von iiber 99°/o Indigotin. 


A. Binz und F. Rung‘) haben das Verfahren von Brylinski zur 
Bestimmung des Indigotins auf der Faser angewandt und damit gute 
Resultate erhalten. 


1) J. Schneider, Zeitsechr. analyt. Ch. 34, 347, 1895. 

2) C. Brandt, Rey. intern. Falsific. 10, 130, 1893; Chem. Centrbl. 1897, II, 813. 

3) A. Brylinski, Bull. Soc. ind. Mulhouse 1898, 33, 1897; Chem. Centrbl. 
1898, I, 1041. 

4) A Binz und F, Rung, Zeitschr. ang. Ch. 1898, 904. 
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i) Bestimmung der Rohfaser und Starke. 


Man verfahrt nach den Angaben von M. Hénig!), welcher ge- 
funden hat, dass beim Erhitzen eines Gemenges von Cellulose, Starke, 
Zucker und Eiweissstoffen mit Glycerin auf 210° ©. die Cellulose 
keine Veranderung erleidet. Die Stirke wird in ein Gemenge von lés- 
licher Starke und Dextrinen iibergefihrt, welches sich in heissem Wasser 
vollstindig zu einer opalisirenden Fliissigkeit ]ést und aus dieser Lésung 
quantitativ durch ein Gemisch von Alkohol und Aether im Verhialtniss 
von 5:1 wieder gefallt werden kann. Zucker und Eiweissstoffe werden 
gelést, die Lésung wird jedoch durch Aether-Alkohol nicht gefallt. 

Auf dieses Verhalten griindet Hénig ein neues Verfahren zur Be- 
stimmung von Rohfaser und Stirke. Zur Ausfiihrung desselben werden 
2 g des moglichst fein zerkleinerten Untersuchungsobjektes mit 60 cém 
méglichst wasserfreien Glycerins im Reagensrohr bei eingesetztem Thermo- 
meter im Schwefelsiurebade unter fleissigem Umrihren auf 210° C. 
erhitzt, Bei 150° ungefahr beginnt die sehr diinnfliissig gewordene 
Glycerinmasse infolge der Abgabe von Wasserdimpfen zu schaumen, was 
bis zur Verdampfung des gréssten Theiles des Wassers anhalt. Man hat 
dafir Sorge zu tragen, dass die von der Schaumdecke emporgehobenen 
Substanztheilchen wieder in die Glycerinmasse zuriickgefiihrt werden. Ist 
die Temperatur von 190° erreicht, so hat in der Regel die Blasenbildung 
schon giinzlich aufgehért. Die Masse fliesst ruhig, und die Cellulose- 
theilchen sammeln sich an der Oberflache der specifisch schwereren Flis- 
sigkeit. Durch 6fteres Umrihren sucht man sie immer wieder in der 
Flissigkeit zu vertheilen, bis die Temperatur von 210° erreicht ist. . Die 
Aufschliessung ist in einer 1/2 bis 3/4 Stunde beendet, worauf man die 
Glycerinlésung bis auf etwa 130° abkihlen lassi. Die: abgekiihlte Lés- 
ung wird nun in diinnem Strahle in 200 cem 95°/oigen Alkohol unter 
Umrihren eingegossen, die an den Wandungen zuriickgebliebenen Flissig- 
keitsreste, sowie Rohfaserthéilchen werden mit Hilfe eines sehr diinnen 
Strahles heissen Wassers ausgespiilt. Es gelingt leicht, das Reagensrohr 
sammt Thermometer mit 50 cem Wasser quantitativ zu reinigen. Man lasst 
die durch das Waschwasser verdiinnte alkoholische Lésung nach einigem 
Durchmischen vollstandig erkalten, fiigt 40—60 ccm Aether hinzu, filtrirt 
durch ein Faltenfilter und wascht mit Alkohol-Aether (5:11) aus. Um 
den grésseren Theil des Alkohol-Aethers zu entfernen, lasst man den 
Niederschlag im Filter auf einer porésen Thonplatte absaugen. Alsdann 
spritzt man den Niederschlag mit etwa 100—150 cem heissem Wasser in 
einen Kochkolben, Die wasserige Fliissigkeit erhitzt man nun tiber der 
Flamme oder im kochenden Wasserbade so lange zum Sieden, bis aller 
Alkohol verjagt ist. Alsdann erhitzt man noch, um ein besseres Filtriren 


1) M. Hénig, Chem. Ztg. 14, 868, 1890; Zeitschr. analyt, Ch. 80, 91, -1891- 


tem Filter lt pelnten aor be zum. Gyan ae 

ion. ausgewaschene Rohfaser bei 110° getrocknet und gewogen ba 

De -enthalt noch viel Asche, von Stickstoff-Substanzen dagegen sehr => 

_wenig (in maximo 1°/o N.). Es geniigt daher, den Aschengehalt der 
trockenen Rohfaser entsprechend in Abzug zu bringen. 

- Im salzsauren Filtrat wird die Starke alsdann invertirt aa A 
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V. 


Methode der Fallung. 


Die Methode der Fallung schliesst sich eng an die vorhergehende 
der Lésung und Extraktion an. Wie dort kommen auch hier abwechselnd 
physikalische und chemische Einfliisse in Frage; mitunter sind dieselben 
so mit einander verquickt, dass ebenso wie in vielen anderen Fallen eine 
Scheidung zwischen denselben nicht méglich ist. 

Die Eintheilung des Stoffes ist folgende: 

ip Allgemeines tiiber Fallungsmittel und Fallungen. 

2. Indifferenie Fallungsmittel. 

a) Bestimmung des Paraffins in Erdélen. 

3. Verwendung von Sauren. 

a) Fraktionirte Fallung mit Sauren. 
4. Verwendung von Alkalien und basisch reagirenden 
Alkalisalzen. 
a) Bestimmung des Morphins. 
5. Verwendung von Alkalidisulfiten zur Fallung. 
6. Verwendung von Erdalkalien bezw. deren Salze. 
a) Bestimmung der Oxalsaure. 
b) Bestimmung der Citronen- und Aepfelsaure. 
c) Bestimmung des Harnzuckers als Baryumglukosat. 
d) Isolirung der Pentose und der Methylpentose. 
e) Bestimmung des Saponingehaltes von Drogen. 
7. Verwendung von Zinksalzen. 
a) Bestimmung des Kreatinins. 

8. Verwendung von Bleisalzen. 

a) Bestimmung der Milchsaure in physiologischen und 
pathologischen Fallen. 
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b) Trennung der Oels&éure von Stearinsaure und Pal- 
mitinsdure, 
c) Bestimmung von Alkaloiden. 
9, Verwendung von Kupfersalzenund Quecksilbersalzen. 
a) Bestimmung der Rhodanwasserstoffsaure. 
b) Bestimmung des Acetons mit Merkurisul fat. 
c) Bestimmung der Thioalkohole oder Merkaptane. 
d) Bestimmung des Thiophens, 
e) Bestimmung des Harnstoffs. 
f) Bestimmung der Harnsdure. 
10. Verwendung von Jodkalium-Quecksil berjodid. 
a) Bestimmung des Glykogens. 
b) Bestimmung der Alkaloide. 
ec) Bestimmung des Morphins. 
11. Verwendung von Silbersalzen, 
a) Bestimmung der Harnsaure im Harn. 
b) Trennung und Bestimmung der Purinbasen im Harn, 
12. Verwendung der Platinchlorid- und Goldchlorid-Chlor- 
wasserstoffsaure. 
a) Bestimmung der methylirten Amine, 
13. Verwendung von Phosphorsaure, RAP ERE PUTTAR 
und Phosphorwolframsaure. 
a) Bestimmung yon o- und p-Toluidin. 
14. Verwendung der Oxalsdure, 
a) Bestimmung des Harnstoffs. 
b) Bestimmung von p-Toluidin im o-Toluidin. 
c) Fallung der atherischen Lésung der Alkaloide. 
15. Verwendung der Pikrinsaure. 
a) Bestimmung von Naphtalin, Acenaphten, a- und p- 
Naphtol, 
b) Bestimmung als Akridinpikrat. 
c) Bestimmung von Pikrinsaéure, Naphtolgelb S sowie 
einiger Azofarben, 
d) Fallung der atherischen Lésungder Alkaloide durch 
Pikrinsaure. 
e) Quantitative Trennung von Strychnin und Brucin. 
16. Bestimmung der Eiweisskérper. 
a) Fallung mit Ammonsulfat. 
b) Fallung mit Zinksul fat. 
c) Die Proteinfallungen hinsichtlich der Natur des 
Fallungsmittels. 
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1. Allgemeines iiber Fillungsmittel und Fillungen. | 


Zum Theil zahlen die Fallungen zu den reinen Verdrang- 
ungsprocessen, wobei jedoch iramerhin die Fahigkeit des Fallungs- 
mittels, die zu fallende Substanz in eine Form zu bringen, die ihr das 
Geléstbleiben erschwert, beriicksichtigt werden muss, denn nicht jedes 
Fallungsmittel ist in allen Fallen als Verdrangungsmittel geeignet. Viel- 
mehr zeigen sich hier die konstitutiven Hinfliisse in hohem Maasse wirk- 
sam. Die theoretische Seite dieser Methode ist bereits zugleich mit der- 
jenigen der Lésung und Extraktion besprochen worden. 

Um als Verdringungsmittel dienen zu kénnen, muss die betreffende 
Substanz in dem Lésungsmittel, und zwar ist dies in den meisten Fallen 
das Wasser, in grésserer Menge leicht léslich sein, Sie muss weiterhin 
vielfach einen méglichst indifferenten Charakter besitzen und nicht in zu 
grosser Menge dem gefiallten Kérper beigemischt sein. 

Es sei auch auf den Einfluss hingewiesen, den scheinbar indiffe- 
rente Stoffe auf die Beschaffenheit des gefallten Stoffes 
austiben. Von Fallen in der Analyse anorganischer Stoffe erwahnt 
R. Greig Smith!) die Einwirkung von Ammonsalzen bei der Fallung 
des Baryumsulfats, des Ammoniumphosphormolybdats, des Calciumoxalats 
u. s. Ww. Bei der Fallung des Chlorsilbers ist Gegenwart von etwas 
Aluminiumnitrat in der Lésung sehr vortheilhaft. Chlorammonium be- 
wirkt bessere Coagulirung auch von solchen Niederschligen, die aus alka- 
lischer Lésung gefallt werden, z. B. von Schwefelnickel, Schwefelzink, 
Eisenhydroxyd, Magnesiumphosphat. Zusatz von Kaliumsulfat beférdert 
die Fallung des Kupferoxyduls durch Glukose aus Fehling’scher Lés- 
ung. Dieselbe giebt auch bessere Niederschlige, wenn man Aetzkali statt 
Aetznatron fiir die Herstellung verwendet. 

Als klarende Substanzen?) zur raschen Bildung des Nieder- 
schlags kénnen haufiger gewisse organische Fliissigkeiten von schon bei 
gewohnlicher Temperatur verhaltnissmassig hoher Dampfspannung ver- 
wendet werden, die, ohne sich in hervorragendem Maasse in der Flissig- 
keit zu lésen, wohl hauptsichlich durch ihre Dampfbildung eine Beschleu- 
nigung der Fallung bewirken, Hierzu beniitzt man Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform, Aether u. s. w., welcher letztere auch in hervorragendem Maasse 
geeignet scheint, unangenehme Schaumbildungen zu beseitigen. 

Mitunter ist auch kraftiges Durchschiitteln geeignet, einen gut filtrir- 
baren Niederschlag in kiirzerer Zeit zu erhalten, als dies bei ruhigem 
Stehen der Fall gewesen wire. Das Gleiche gilt vom Erwarmen, 

Die fraktionirte Fallung ist schon vor vielen Jahren von 


1 R. Greig Smith, Journ. Soc, Chem, Ind. 16, 872, 1897; G. Bodlinder, 
Zeitschr. physikal, 16, 685; J. Stark, Wied. Ann. 68, 117, 1899. 
2 Vegi. hierzu P. N. Raikow, Chem. Ztg. 18, 484, 1894. 
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Heintz’) zur Trennung der nichtflichtigen organischen 
Sauren verwendet worden, indem man eine kalt gesattigte alkoholische 
Lésung der betreffenden Sauren partiell mit einer koncentrirten wiisserigen 
Lésung von Magnesiumacetat in der Weise versetzt, dass jedesmal nur 
etwa 4/20 der gelésten Saéuren gefillt wird. Die ersten Niederschlage 
enthalten die kohlenstoffreichste, die letzten die kohlenstoffirmste Sadure. 
Man kann auch Baryumacetat oder eine alkoholische Lisung von Blei- 
zucker verwenden, wie Pebal?) dies angegeben hat. Zuletzt setzt man 
vor dem Fallen der Lésung etwas Ammoniak zu. 

Da bei Anwendung von Magnesiumacetat selten alle Saéuren eines 
Fettes ausgefallt werden, so wendet man, sobald Magnesiumacetat keinen 
Niederschlag mehr giebt, alkoholische Bleizuckerlésung an. Dieser Nieder- 
schlag wird fiir sich behandelt, indem man die Bleisalze der Saéuren mit 
Aether extrahirt. 

Alsdann werden die einzelnen Niederschlage mit kochender, ver- 
diinnter Salzsiure zerlegt, der Schmelzpunkt der freien Séiuren bestimmt 
und die Fraktionen von annihernd demselben Schmelzpunkt wiederholt 
aus Weingeist umkrystallisirt. Eine Saéure kann als rein betrachtet 
werden, wenn ihr Schmelzpunkt auch nach mehrmaligem Umkrystallisiren 
richtig stimmt. Gemenge von Fettsiuren schmelzen meist niedriger als 
die reinen Saéuren und zeigen undeutliche Krystallisation, wahrend reine 
Sauren schuppig krystallinisch erstarren. 

Die Trennung der flichtigen Sauren geschieht durch par- 
tielles Neutralisiren*) und nachherige Destillation. Hierbei geht meist 
die niedriger siedende Saéure zuerst fiber. Wie Veiel*) gefunden hat, 
lassen sich Buttersfiure und Isovaleriansiure auf diese Weise nicht trennen. 

Hat man nur kleine Mengen von Saure zur Verfiigung, so sattigt 
man am besten fraktionirt mit Silberkarbonat, wobei man nach Erlen- 
meyer und Hell®) zunichst das Salz der Séure mit héherem Kohlenstoff- 
gehalt erhalt. 


2. Indifferente Fillungsmittel. 


Als indifferente Fallungsmittel sind anzusehen die Alkali- 
salze der unorganischen Sauren wie Kochsalz, Natrium-, Kalium- 
sulfat, Ammoniumchlorid und Sulfat. 

Kochsalz wird in sehr grossen Mengen in der Farbstofftechnik 
zum Fallen der yerschiedensten Farbstoffe, zur Fallung und entsprechen- 


1) Heintz, Journ. pr. Ch. 66, 1; vg]. auch A. Findlay, Theorie der fraktio- 
nirten Fallung von Neutralsalzen, Zeitschr. physik. Ch. 34, 409, 1900. 

2) A. Pebal, Liebig’s Ann. 91, 141. 

3) J. Liebig, Annal. 71, 355. 

4) Veiel, Liebig’s Ann, 148, 163. 

5) Erlenmeyer und Hell, ibid. 160, 296. 


— * 


172 Methode der Fallung. 


den Trennung einer Anzahl Naphtol- und Naphtylaminsulfosduren u. dergl. 
mehr verwendet. Meist ist der Umstand, dass die auf diese Art gefallten 
Farbstoffe grissere oder geringere Mengen von Kochsalz enthalten, hierbei 
von geringer Bedeutung, da dasselbe bei der Ausfarbung nichts schadet, 
und die betreffenden Farbstoffe ja doch mit anderen Stoffen wie calci- 
nirtem Glaubersalz, Dextrin u. dergl. auf die entsprechende Farbstarke 
verdiinnt werden. 

In den betreffenden Fallen kommen auch die anderen oben er- 
wabnten Mittel zum Niederschlagen anderer Stoffe in Betracht, doch 
langst nicht in dem Maasse, wie gerade das Kochsalz, welches am ge- 
eignetesten scheint, die Azofarbstoffe in eine unlésliche Form umzuwandeln, 
waihrend dies mit den anderen Fallungsmitteln nicht so leicht gelingt. 
Also auch hier ist der Einfluss der Individualitét unverkennbar. Man 
kann deshalb wohl von dem Grundsatze ausgehen, dass die Zufiigung von 
so und so vielen Ionen Na oder Cl geniigt, um die Dissociation der Ionen 
der betreffenden Kérper aufzuheben. Alsdann kommt es jedoch auf die Lés- 
lichkeit der nicht mehr elektrolytisch dissociirten Verbindung an. Hierbei 
allgemein giltige Regeln aufstellen zu wollen, ware durchaus verfriiht 
und unangebracht. Der Einfluss der Konstitution ist hier ein tiberaus 
grosser. 

Durch Zusatz anderer indifferenter Lésungsmittel zu einer 
Lésung kann ebenfalls eine Fallung bedingt werden, indem der zu fallende 
Stoff in dem zweiten Liésungsmittel, welches mit dem ersten mehr oder 
weniger vollkommen mischbar ist, unldslich oder sehr schwer léslich 
ist. So werden viele anorganischen Salze zum Theil. oder fast vollstandig 
gefallt aus ihren wisserigen Lésungen durch Zusatz von Alko- 
hol+), Ausnahmen hiervon sind die alkoholléslichen Verbindungen wie 
Jodkalium, Jodnatrium, Sublimat, Silbernitrat und einige andere. 

Ein anderes Beispiel ist die Fallung des Paraffins aus einer Lésung 
in Amylalkohol durch Aethylalkohol, welches nachstehend ausfihrlich 
besprochen wird. 

Vielfach ist in der Laboratoriumspraxis auch eine andere Methode 
in Gebrauch, die man als Léslichkeitserschwerung bezeichnen kann. 
Sie dient dazu, die Léslichkeit des zu beseitigenden oder zu isolirenden 
Stoffes durch Zusatz indifferenter Stoffe soweit zu verringern, sozusagen 
die Verwandtschaft des Lésungsmittels zum gelésten Kérper derart zu 
vermindern, dass derselbe mit Hilfe einer anderen, mit dem ersteren Lis- 
ungsmittel nicht mischbaren Flissigkeit extrahirt werden kann. Hier 
haben wir also einen Uebergang von Fallung zur Extraktion. 

Als Beispiel hierfiir diene die haufige Verwendung von Pott- 
asche zur Léslichkeitsverminderung bezw. auch zur Entwiisserung. 


1) Vgl. die Arbeiten von W. D, Bancroft, Journ. Physical. Ch. 1, 34, 1895; 
H. A. Bathrick, ibid, 1, 157, 1896; A. E. Taylor, ibid. 1, 718, 1897. 


: 


a) Bestimmung des Paraffins in Erdélen. 


R, Zaloziecki') empfiehlt ein nach dem Vorgange von Engler 
q se Boéhm?) bearbeitetes Verfahren, Dasselbe beruht darauf, das Paraffin 

in amylalkoholische Lésung iiberzufiihren und aus derselben durch Aethyl- 
“alkohol von bestimmter Koncentration zu fallen. 

Zur Ausfiihrung einer Bestimmung werden 10—20 cem oder Gramm 
_ des Untersuchungsobjekts mit der fiinffachen Menge Amylalkohol und 
-darauf mit demselben Quantum Aethylalkohol von 75° Tralles versetzt. 
_ Man lisst einige Stunden, je linger, desto besser, an einem kalten Orte 
-(méglichst nicht iiber 40° C.) stehen, filtrirt dann durch ein trockenes, 
kaltes Filter und wascht den Riickstand auf dem Filter mit einer ge- 
kihlten Mischung von 2 Theilen Amyl- und 1 Theil 70 gridigen Aethyl- 
alkohol nach. Der an der Luft abgetrocknete Niederschlag wird auf dem 
Filter in einem geeigneten Extraktionsapparat mit Aether oder Benzin 
erschépft, das Lésungsmittel verdunstet, der Riickstand bei 125° C. ge- 
trocknet (2 Stunden lang) und gewogen. 

Nach dieser Methode lasst sich auch der Gehalt an Paraffin oder 
richtiger an festen Bestandtheilen in Rohélen bestimmen. Es empfiehlt 
sich jedoch dann eine gréssere Menge der Alkoholmischung zu nehmen 
(etwa das Zehnfache des zur Analyse verwendeten Rohéles), mindestens 
12 Stunden an einem kalten Orte (1—2° C.) stehen zu lassen und 
schliesslich den Niederschlag auf dem Filter so lange auszuwaschen, als 
die Waschflissigkeit noch gefarbt erscheint. 

Auch aus Gemischen mit Fettséuren, Neutralfetten, Harzdlen lasst 
. sich Paraffin mit Hilfe dieser Methode rein abscheiden und bestimmen. 

Dagegen eignet sich das Verfahren nicht zu Wachsuntersuchungen, weil 
_ Bienenwachs durch Alkohol fallbare Bestandtheile enthalt. 


3. Verwendung von Siuren. 


Die Verwendung von Sauren zur Fallung dient einmal dazu, 
andere Siuren aus ihren Salzen frei zu machen, so dass sie alsdann in- 
folge ihrer Unléslichkeit oder Schwerléslichkeit ausfallen, Dabei kommt 
éfter noch die verdrangende Wirkung der zugesetzten Séure mit in Be- 
tracht, indem die Léslichkeit der organischen Sauren, abgesehen von einigen 
Amidoséuren, in anorganisch sauren Lésungen meist entsprechend den 
von Nernst (I. c) u.s. w. ermittelten Gesetzmassigkeiten geringer ist als 
in Wasser selbst. Man giebt deshalb haufig sogar einen Ueberschuss an 
Saure, um die organische Saure méglichst vollstandig aus der Losung zu 

1) R. Zaloziecki, Dingler’s polyt. Journ, 267, 274; Zeitschr. analyt. Ch. 
29, 480, 1890. 

2) M. Bohm, Inaug. Dissert. Wien, 1884. 
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verdringen, wobei natiirlich die dadurch vermehrte Koncentration der 
H-Jonen als mitwirkend bei der Ausscheidung anzusehen ist. 


Die Verwendung der einen oder anderen anorganischen Siure richtet 
sich selbstverstiindlich ganz nach den Umstinden. Ebenso ist das Ver- 
halten der organischen Séuren vielfach von der Konstitution abhangig. 


ee zeigen z. B, einige Amidosulfosiuren wie die Sulfanilsaure, 

(4) 580.8 und die Naphthionsaure. C,)H, a soar gerade infolge 
der p- Stelfune von NH, und SO,H zu einander, nur eine dusserst geringe 
Léslichkeit, so dass sie durch Séurezusatz zum gréssten Theile aus der 
Lésung ihrer Natronsalze ausgefillt werden, Bei anderen Amidosiuren ist 
das Verhalten ein in mehr oder weniger héherem Grade verschiedenes, 


So ist die Metanilsdure, C,H, BO. at entsprechend weniger leicht 


durch Saure fallbar, und ahniich verhalt sich die o-Saure. 


Andere organische Séuren wiederum zeigen eine so grosse Léslichkeit, 
dass sie durch Zusatz von anorganischen Séuren nicht aus ihrer Lésung 
verdringt werden wie z. B. Ameisensiure, Essigsaure, Phenol- 

- 1) OH : ; : ss 

sulfosiure Coy) 6 1 Diazoamidobenzoldisulfosaure, 

(4)SO,H 2 : ae 
4 (1)N:N. NH (1)0,H; (4)S0,H, waihrend z. B. die der letzteren iso 

(1) NH, 
mere Amidoazobenzoldisulfosaure, C,H,(2) N: on H,S0,H, 
(4)SO 

infolge der giinstigen Roneteliatiod von NH, zu SO,H “ ats p-Stellung 
viel schwerer léslich ist und aus der Lbeuny nee, Salze direkt durch 
Sdurezusatz gefallt werden kann. 


C,H 


a) Fraktionirte Fallung mit Sauren. 


Untersuchungen iiber fraktionirte Fallung mit Saéuren hat Th. Paul 
ausgefiihrt. Die Menge der ausgefallten, also durch Sdurezusatz in den 
nicht dissociirten Zustand iibergefiihrten Siure lasst sich aus der Léslich- 
keit derselben, ihrer Dissociation und der Menge der Salzsiure nach den 
Gesetzen der Léslichkeitsbeeinflussung und der Massenwirkung berechnen. 
Um diese Berechnung durchfiihren zu kénnen, hat Paul die Léslichkeit der 
betreffenden Saiuren in Wasser von 25° bestimmt und hieraus, sowie aus 
den frither bestimmten Affinititskonstanten der Saéuren die Mengen der 


dissociirten und nicht dissociirten Antheile in der gesittigten Lisung be- 
rechnet. 


1) Th. Paul, Zeitschr. physik. Ch. 14, 105, 1894; vgl. vorher Heintz iiber 
lie fraktionirte Fillung. 
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Folgende Tabelle (siehe nichste Seite) giebt die betreffenden Daten 
wieder, wobei zu bemerken ist, dass der Dissociationsgrad nach der Ost- 
2 
wald’schen Formel —_-__ — K _berechnet worden ist, 
(1—x)v 

Die Untersuchungen beziehen sich auf die fraktionirte Fallung einer 
Saure aus der Lisung ihres Natronsalzes durch Salzsiure sowie auf. die 
fraktionirte Fallung zweier Saéuren. Bei den letzteren Bestimmungen muss 
unterschieden werden zwischen der fraktionirten Fallung zweier Siuren, 
- wenn nur eine Saure ausfiallt, sowie der fraktionirten Fallung zweier Sauren, 
wenn beide Sauren ausfallen. 

Ein Beispiel wird die praktische Bedeutung der fraktionirten Fallung 
durch Salzsiure naher erlautern. 

Es sei ein Gemenge von 2,5 Millimol. (0,5200 g) o-Jodbenzoe- 
sdiure und 2,5 Millimol (0,3400 g) von p-Toluylsaure zu trennen. Die 
Fallung ist aus 135 cem Lésung vorzunehmen. Man list dasselbe in 
50 ccm N/,, Natronlauge auf, und setzt ein gewisses Vol. N/,, Salzsiure 
zu, welches auf folgende Weise berechnet wird. 

Die betreffende Gleichung, welche entwickelt wird, lautet: 

(8S, —1,—u,)(H — 1, — u, — 1, —u,) = C, =k, |, v 
(5, — 1, — u,) (H — 1, —u, —], — uy) = C, = kyl, vy 
Index (1) soll fiir o-Jodbenzoesiure und (2) fiir p-Toluylsiure gelten. 
Alsdann ist 
S, und §, gleich der betreffenden Saiuremenge, 
iss. gleich der Menge des betreffenden Wasserstoffs, 
1, und J, ist die Anzahl der in Lésung befindlichen nicht disso- 
ciirten Siuremolekel, 
u, und u, bedeuten den gesuchten ausgefallenen Antheil, 
k, und k, bedeuten die Affinitatskonstanten. 
Da das Produkt der Jonen C, grésser als C, ist, wie sich aus der 
Tabelle und demgemiss folgender Zahlenzusammenstellung ergiebt, 
k, 1, = 0,00132 . 2,152 = 0,00284064 
k, 1, = 0,0000515 . 2,203 = 0,0001134545, 
so lisst man u, = O werden und setzt fiir J, den aus der Tabelle fir 
135 cem ersichtlichen Werth 0,002152 . 0,135 = 0,0002905 ein. Ferner ist 
S, == 8, =.0,0025 
nach der Versuchsbedingung. 

], ergiebt sich zu 0,002208 . 0,135. Fir H findet man dann 0,00268 
Mol. = 26,80 cem N/,, Salzsiure und fiir uy, die ausgefallene p-Toluy1- 
siure, 0,002097 Mol. = 0,2845 g. 

Filtrit man jetzt ab und setzt noch 23,20 ccm Salzsiiure und 1,6 ccm 
Wasser zu, so fallen bei diesem Volum 0,46695 g o-Jodbenzoesaure aus, 

Man erhalt demnach durch diese eine Fraktionirung 84°/o 
der in dem Gemische enthaltenen p-Toluylsiure und 75%o 
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der o-Jodbenzoeséiure sogleich in reinem Zustande. Durch 
Eindampfen des Filtrats lisst sich ferner der in Lésung 
gebliebene Antheil wieder gewinnen und durch weiteres 
Fraktioniren trennen. 

Auch fiir den Fall, dass drei oder mehr Sauren gleichzeitig in Lés- 
ung sind, gelten dieselben Beziehungen. Man erhilt stets so viel Gleich- 
ungen als Unbekannte vorhanden sind. 

Weiterhin werden Saéuren zur Fallung von Basen in der 
Form ihrer Salze verwendet. Die Wahl der Saure richtet sich: 
nach den Umstinden. So werden Anilin, Benzidin, Tolidin in Form ihrer 
Sulfate nahezu vollstindig ausgeschieden, ebenso aber auch in der Form 
ihrer Chloride, wenn man reichlich Salzsiiure zusetzt. Der Zusatz von 
Schwefelsiure wirkt gewdéhnlich lingst nicht in dem Maasse fallend, wie 
der von Salzsiure. Bei vielen anderen Basen zeigt das salzsaure Salz 
ebenfalls eine sehr geringe Léslichkeit in koncentrirterer Salzsiure. 


4. Verwendung von Alkalien und basisch reagirenden Alkalisalzen. 


Diese Verbindungen kénnen einmal zur Neutralisation von Siuren 
verwandt werden, dann aber auch zur Abspaltung von Basen aus ihren 
Salzen. Vielfach sind die Salze der organischen Basen mehr oder weniger 
wasserléslich, wihrend die Basen selbst meist sich in Wasser nur schwer 
oder nahezu gar nicht lésen. Es gelingt alsdann durch Zusatz von Alkali 
oder dem Karbonat oder Bikarbonat eines Alkalis die Base aus der Ver- 
bindung mit Saure frei und dadurch unléslich zu machen, somit zur 
Fallung zu bringen. 

In sehr seltenen Fallen giebt man, um eine Saure besser ausfillen 
zu kénnen, die sich durch grosse Léslichkeit auszeichnet, Alkali hinzu, 
weil dies nur in wenigen Fallen verdrangend auf das vorhandene leicht 
Jésliche Alkalisalz einer Saéure wirkt. Von sehr grossem Vortheil ist z. B. 
das Zufiigen von Alkali bei der Fallung des diazoamidobenzoldisulfosauren 
Natron in seiner leicht léslichen Form aus der Kochsalz enthaltenden 
Lésung. Erst durch die Zugabe von Alkali wird die Fallung bewirkt. 


a) Bestimmung des Morphins. 


Quantitative Bestimmungen des aus Organen als freies Alkaloid durch 
Fallung abzuscheidenden Morphins liegen vereinzelt vort). Ammoniak oder 
Natriumbikarbonat dienten dazu als Agentien. Vogt und Tauber ver- 
suchten danach Morphin aus Faces, Marmé aus Harn zu_bestimmen. 
Dass diese genannten Bestimmungen jedoch nur wenig Befriedigung ge- 


1) Vgl. E. Marquis, Arbeiten des pharmat. Instituts zu Dorpat (R. Kobert) 
14, 140, 1890. 
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wihren kénnen, beweist Neumann?), welcher nach Tauber’s Methode 
arbeitete; er erhielt durch Natriumbikarbonat ebenfalls Niederschlage, die 
von Tauber als zum gréssten Theile aus Morphin bestehend angegeben 
wurden. Neumann fand jedoch in denselben kein Morphin, dieselben 
erwiesen sich als Verunreinigungen. Diese von Neumann abgeschie- 
denen Verunreinigungen und die erhaltenen Niederschlage Tauber’s sind 
gewiss dieselben fremden Substanzen, auf welche Dragendorff schon hin- 
gewiesen hat, und die auch Marquis durch Fallung mit Natriumbikarbonat 
hauptsiichlich aus Magen, ferner Milz, Faces, Harn erhalten hat. Mit 
einigem Erfolg wird man nach der Ansicht von Marquis nur da operiren 
kénnen, wo gréssere Mengen (einige Centigramme) und zwar reinen Morphins 
sich vorfinden. 


5. Verwendung von Alkalidisulfiten zur Fallung. 


Besonders die Aldehyde und Ketone haben die Eigenschaft, sich 
mit Alkalidisulfiten zu krystallinischen Verbindungen zu vereinigen, die 
beim Erhitzen mit Séuren oder Alkalikarbonaten wieder in ihre Bestand- 
theile zerfallen. In derselben Weise vereinigen sich die Aldehyde auch 
mit den Disulfiten von primaren organischen Basen und von Amidosauren. 

Die Verbindungen der Aldehyde und Ketone mit Natriumbisulfit?) 
kénnen als Salze von Oxysulfonsiuren aufgefasst werden. 

CH,O + HNaSO, = CH,(OH)SO,Na, 

yO 
‘\ SO,Na 

Man kann die Bildung dieser Molekularverbindungen zur Reinigung 
und zur Abscheidung aus Gemischen beniitzen. Die Darstellung geschieht 
in der Weise, dass man den Aldehyd oder das Keton in der Kalte mit 
einer koncentrirten Lésung von Natriumbisulfit schittelt. Der ent- 
stehende krystallinische Niederschlag ist in Wasser ziemlich léslich, schwer 
léslich in Alkohol. 

Die Ketone besitzen nicht alle die Eigenschaft, sich mit Natrium- 
bisulfit zu vereinigen, wie die Arbeiten von Limpricht, Grimm, Popoff 
und Schramm?) ergeben haben. 

Auch mit einer Reihe von anderen Verbindungen vermag Natrium- 
bisulfit Doppelverbindungen zu geben, die zum Theil dazu dienen, die 
betreffenden Verbindungen léslich zu machen. So kennt man Bisulfit- 
verbindungen von folgenden Farbstoffen. 


(CH,),CO -- HNaSO, = (CH,),C 


1) M. Neumann, Unters. iiber die Ausscheidung des Morphins und Codeins 
bei Kaninchen, Inaug. Diss., Kénigsberg 1893. 

2) Bertagnini, Liebig’s Ann. 85, 179 und 268; Grimm, ibid. 157, 262. 

3) Limpricht, ibid. 94, 246; Grimm, 1. c.; Popoff, ibid. 186, 286, 290; 
Schramm, Ber. 16, 1583, i881. 
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6, Verwendung von Erdalkalien bezw. deren Salze. 


Die Verwendung von Salzen der Erdalkalien als Fallungsmittel 
beruht auf der Fahigkeit, in gleicher Weise wie das Chlorzink Doppel- 
verbindungen zu bilden, so z. B, die Doppelverbindungen des Chlorcalciums 
mit Alkoholen!) nach der Formel 3C,Hy5n + 20,CaCl,; dieselben sind aller- 
dings sehr unbestindig und zersetzen sich rasch an der Luft. Weiterbin 


a a 


1) Vgl. Heindl, Monatsh. f. Ch. 2, 200. 
12% 
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sei hier der Einfluss hervorgehoben, den Calciumsalze bei der Gerinnung 
des Milcheiweisses durch Lab, sowie der Faserstoffgerinnung des Blutserums 
ausiiben ?). 

Ausserdem kommt die Eigenschaft der Unléslichkeit oder Schwer- 
léslichkeit der Erdalkalisalze organischer Siuren bei deren 
Gehaltsbestimmung in Betracht. 

Oxalsiure bildet ein in Wasser und Essigsiure unlésliches, in an- 
organischen Sauren lésliches Kalksalz. 

Weinsiure liefert eine in Alkalien lésliche Calciumverbindung, aus 
der sich beim Kochen Calciumtartrat abscheidet, das sich dann in der 
Kiilte wieder auflést. Weinsaures Calcium lést sich frisch gefallt auch 
in Weinsiure, sowie in Chlorammonium und wird wieder gefallt, wenn 
man Kalkwasser bis zur alkalischen Reaktion zufiigt. . 

Citronensdure giebt mit Chlorcalcium keine Fallung; dagegen werden 
lésliche citronensaure Salze als weisses Calciumcitrat gefallt, das in Natron- 
und Kalilauge unléslich, dagegen in Chlorammonium lislich ist. Hrhitzt 
man letztere Lisung zum Kochen, so scheidet sich das Calciumsalz wieder 
aus und ist alsdann in Chlorammonium zum Unterschied von der Wein- 
siure unléslich. Mit Kalkwasser kann man weder in der Lésung der 
freien Sféure, noch in der eines citronensauren Salzes eine Fallung be- 
wirken; beim liangeren Erhitzen scheidet sich Calciumcitrat aus, das sich 
beim Erkalten wieder lost. 

Aepfelsaure liefert mit Chlorcalcium in der Kalte weder in alkali- 
scher noch mit Chlorammonium versetzter Lésung eine Fillung, dagegen 
aber beim Erhitzen. Auch bildet sich direkt ein Niederschlag, wenn man 
etwas Alkohol (1—2 Vol.) zu der Lésung giebt. Kalkwasser giebt keine 
Fallung. 


Weiterhin haben mehrwerthige Alkohole die Eigenschaft, mit, 


Erdalkalien salzartige Verbindungen einzugehen. So lést z. B. Glycerin 
verschiedene Metalloxyde, wie Calcium-, Baryum-, Blei-, Kupferoxyd auf und 
bildet anscheinend mit denselben chemische Verbindungen. 

Von besonderer Wichtigkeit sind die betreffenden Verbindungen der 
Dextrose und des Rohrzuckers. 

Dextrose bildet mit Natrium-, Calcium- und Baryumoxyd die Gluko- 
sate, welche unléslich in Alkohol, aber léslich in Wasser sind, wie z. B. 
C;H,.0,, CaO; C,H,.0,, BaO. Erwihnt sei hier noch eine Verbindung 
der Dextrose mit Chlornatrium, 2C,H,,0, + NaCl, H,O, welche sich 
haufig beim Eindampfen diabetischer Harne ausscheidet. 

Rohrzucker liefert folgende Saccharate: 

Baryumsaccharat, C,.H,,0,,, BaO, 

Strontiumsaccharat, C,,H,,0,,, SrO, 5H,O und C,,H,,0,,, 2Sr0. 


i) Vgl. O. Hammarsten, Zeitschr. physiol, Ch. 22, 333. 
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Monocalciumsaccharat, C,,H,,0,,, CaO, 

Tricalciumsaccharat, C,,H,,0,,, 3CaO. 

Bleisaccharat, C,,H,,PbO,,, PbO. 

Von besonderer Wichtigkeit fiir die Technik ist die Bildung des Mono- 
strontiumsaccharates, C,,H,,0,,, SrO + 5H,0, bei der Entzuckerung der 
Melasse nach dem sog. Strontianverfabren. Man fallt den Rohrzucker 
mittels einer 30°/oigen Strontiumhydroxyd-Lésung (Sr(OH),, 8H,O), lisst 
krystallisiren und zerlegt die Doppelverbindung durch Wasser. 

Auch die Starkeverbindungen bilden derartige Doppelverbind- 
ungen. Die Verwendung der Barytfallung zur Gehaltsbestimmung von 
verkleisterter Starke ist von A. von Asboth*) vorgeschlagen worden, 
indes sollen die betreffenden Niederschlage je nach der Quantitit der an- 
gewandten Mengen eine verschiedene Zusammensetzung besitzen, so dass 
eine gewichtsanalytische Bestimmung auf diesem Wege nicht mdglich ist. 
Es diirfte sich aber vielleicht empfehlen, die Bestimmung in derselben 
Weise zu Ende zu fiihren, wie sie nachstehend fir die Bestimmung des 
Saponingehaltes der Drogen beschrieben ist. 


a) Bestimmung der Oxalsiure. 


Berthelot und André?) weisen zunichst darauf hin, dass die Nieder- 
schlige, welche man in den mit Essigsiure angesiuerten Ausziigen aus 
den Pflanzentheilen durch Kalksalze erhalt, keineswegs nur aus oxalsaurem 
Kalk bestehen miissen, sondern ausser diesem auch noch weinsauren, trauben- 
sauren, citronensauren und schwefelsauren Kalk, sowie coagulirte, stick- 
stoffhaltige Substanzen enthalten kénnen, ja sogar fast immer enthalten. 
Unter Umstinden sind solehe Niederschlige sogar ginzlich frei von oxal- 
saurem Kalk. Dieselben kénnen deshalb niemals ohne Weiteres zur 
quantitativen Bestimmung der Oxalsiure beniitzt werden und sind auch 
nicht einmal ein sicherer Beweis fiir die Anwesenheit der Oxalsiure. 

Um die.Oxalsfiure rein abzuscheiden, verfahrt man folgender- 
massen: Der wisserige oder unter Zusatz von Salzsiiure hergestellte, von 
den festen Pflanzentheilen getrennte Auszug wird aufgekocht und von den 
sich dabei abscheidenden Kérpern abfiltrirt. Die Lésung wird sodann 
mit Ammoniak im Ueberschuss versetzt, wodurch ein Niederschlag von 
unreinem oxalsauren Kalk entsteht, welcher mehr oder weniger gefarbt 
und mit flockigen Substanzen untermischt ist. Nun fiigt man einen Ueber- 
schuss einer Borsiurelésung zu, wodurch bei gleichzeitiger Anwesenheit von 
Chlorammonium die Bildung von Doppelsalzen bewirkt wird, infolgedessen 
die allmalige Ausfillung des weinsauren, traubensauren, citronensauren etc 


1) A. v. Asboth, Repert. analyt. Ch, 6, 299, 18 
2) Berthelot und André, Compt. rend, 101, 
403, 1888. 


87 
354; Zeitschr. analyt. Ch. 27, 
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Kalkes verhindert wird, bezw. sich die bereits niedergeschlagenen Salze 
dieser Art wieder lésen. Hierauf siuert man stark mit Essigsdure an, 
wodurch koblensaure und verschiedene andere Salze gelést werden, und 
fiigt essigsauren Kalk zu. Man erhitzt nun eine Stunde lang, ohne jedoch 
die Flissigkeit ins Sieden kommen zu lassen, damit der Niederschlag sich 
besser absetzt, sammelt ihn auf einem Filter und wascht ihn aus. Da er 
jedoch noch immer nicht gentigend rein ist, so lést man ihn wieder in 
Salzsiure, fallt ihn mit Ammoniak und sauert mit Essigsiure an, ndthigen- 
falls wiederholt man dies Verfahren noch 2—3mal. 

Der so erhaltene oxalsaure Kalk ist rein und kann in bekannter 
Weise als solcher gewogen oder auch in Karbonat oder Sulfat iibergefithrt 
werden eventuell unter Messung der mit koncentrirter Schwefelsiure ent- 
stehenden Gase CO und CO, oder durch Titration mit Permanganat. 

Die angefithrten Belege zeigen sehr befriedigende Uebereinstimmung 
und lassen erkennen, dass diese Trennungsmethode richtige und die bisher 
ublichen Verfahren unrichtige Werthe liefern. 


b) Bestimmung der Citronen- und Aepfelsaure. 


Zur quantitativen Bestimmung dieser beiden Séuren in Friichten 
empfiehlt E. Claassen?) folgendes Verfahren. 

Die Friichte werden zerquetscht, mit heissem Wasser angeriihrt und 
mit einem geringen Ueberschuss von Kalkmilch versetzt. Nachdem man 
mit Salzsiiure angesiiuert hat, wird filtrirt, der Niederschlag ausgewaschen 
und das Filtrat mit iberschiissigem Ammoniak gelinde erwairmt, bis sich 
die ausgeschiedenen Flocken abgesetzt haben. Man filtrirt die Flocken 
ab und dampft das Filtrat zur Trockne ein. Den Trockenriickstand 
nimmt man mit siedendem Wasser unter Ammonzusatz auf, filtrirt das 
abgeschiedene Calciumcitrat auf ein gewogenes Filter und wascht mit 
heissem Wasser aus. Mit Filtrat und Waschwasser verfahrt man nach 
dem Eindampfen zur Trockne in derselben Weise und gewinnt so noch 
geringe Mengen in Lésung gegangenen Calciumcitrats. 

Die Aepfelsa&ure soll auf folgende Weise bestimmt werden kénnen. 
Die mit heissem Wasser behandelten, zerquetschten Friichte werden filtrirt 
und das Filtrat mit Ammoniak in geringem Ueberschuss versetzt. Man 
filtrirt wieder, dampft das Filtrat zur Trockne ein und befeuchtet den fein 
zerriebenen Rickstand mit ammonhaltigem, absoluten Alkohol. Nach 
24stiindigem Stehen filtrirt man wieder, wischt mit absolutem Alkohol 
volistindig aus und fallt das Filtrat mit einer gerade ausreichenden Menge 
alkoholischer Bleiacetatlésung. Der entstandene Niederschlag des Blei- 
malates wird auf einem bei 100°C. getrockneten und gewogenen Filter 
gesammelt, mit Alkohol ausgewaschen und nach dem Trocknen bei 100° 


1) E. Claassen, Chem. Ztg. 14, R. 159, 1890. 
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gewogen. Durch Multiplikation der gefundenen Menge des Bleimalates 
mit 0,2925 erhilt man die Aepfelsiure. 


c) Bestimmung des Harnzuckers als Baryumglukosat. 


Die Methode ist zuerst von H. Will*) angegeben und von A. Car- 
pené?) neu entdeckt worden. Die zur Verwendung kommende Harn- 
menge soll héchstens 0,2 g Glukose enthalten. Ist der Harn alkalisch, 
so wird er zur Verjagung von Ammoniak gekocht. Wenn néthig, wird 
mit Kali neutralisirt und dann mit neutralem Bleiacetat in geringem 
Ueberschuss versetzt. Der so entstehende Niederschlag wird abfiltrirt und 
auf dem Filter mit méglichst wenig Wasser gewaschen. Das Filtrat wird 
mit 5—6 g Glycerin versetzt und das Gesammtvolum desselben ge- 
messen: nun versetzt man mit so viel 95 °/oigen Alkohol, dass die Flissig- 
keit am Ende der Operation 85°/o Alkohol enthialt, filtrirt einen etwa 
entstehenden Niederschlag ab und versetzt das Filtrat mit Aetzbaryt. 
Aus solchen alkoholischen Lésungen fallt in Gegenwart von Glycerin 
gar kein Aetzbaryt, wohl aber alle Glukose als Baryumglukosat. 

Zur quantitativen Bestimmung wird die Barytverbindung auf einem 
Filter gesammelt, in BaSO, iibergefithrt und gewogen. Die Analysen 
des Verfassers ergeben, dass dem Baryumglukosat die Formel C,H,,O,Ba 
und nicht die von Mayer gegebene Formel (C,H,,O,),Ba zukommt. Bei 
geringerem Alkoholgehalt, 68—70 Volumprocent, scheidet sich nach 
H. Will das barytérmere Glukosat Ba(C,H,,O,). aus. 

Die von Will gegebenen Belege zeigen eine geniigende Ueberein- 
stimmung mit den durch Titrirung oder Polarisation ermittelten Werthe. 


d) Isolirung der Pentose und der Methylpentose. 


Arabinose und Xylose liefern eine Strontium- und eine Baryumver- 
bindung, welche in Alkohol unléslich sind und durch diesen ausgefallt 
werden, wahrend die Methylpentose (Rhamnose) keine in Alkohol unlés- 
liche Baryumverbindung liefert. P. Bergell und F. Blumenthal?) 
verfahren demgemiiss folgendermassen : 

Mehrere Liter Harn werden mit Schwefelsiure schwach angesduert, 
bis auf 300 ccm eingedampft, der Riickstand mit Thierkohle verrieben und 
entfirbt, die Fliissigkeit mit gesittigter Barytlisung deutlich alkalisch 
gemacht und nach der Filtration im LEisschrank mit dem doppelten 
Volum Alkohol iibergossen. Der ausgeschiedene Niederschlag hat nach 
dem Auswaschen mit Alkohol und Aether die Zusammensetzung 
(C;H,,0), + BaO, was 30,24°/o Ba entspricht. 


1) H. Will, Archiv. f. Pharm. 2206, 812. 

2) A. Carpené, L. Orosi 20, 157; Chem. Centrb!. 1897, I, 645. 

3) P. Bergell und F, Blumenthal, Verh. physiol. Ges, zu Berlin, 1899/1900, 
1—4; Ref. Zeitschr. analyt. Ch. 39, 264, 1900. 
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Ist weniger Pentose als 142—2°/o vorhanden, so giebt man reine 
Dextrose zu und fallt wie vorher. Die Baryumverbindung des Trauben- 
zuckers reisst dann bei der Fallung durch Alkohol die der Pentose mit 
nieder, Man zerlegt durch Kohlensaiure und entfernt die Dextrose durch 
Gahrung. Die Methode ist auch verwendbar zum Isoliren der Pentose 
bei Anwesenheit von Dextrose und Livulose. 


e) Bestimmung des Saponingehaltes von Drogen. 


Die Fahigkeit der Zuckerarten, mit den Erdalkalien Doppelverbind- 
ungen einzugehen, kommt auch den Verbindungen derselben mit anderen 
Korpern, den sog. Glykosiden, zu. Eine Anwendung hiervon machte 
Christophsohn!’) bei der Bestimmung des Saponingehaltes der Drogen. 

Die Saponine, eine Kérperklasse, die sich aus Glukose und 
Sapogenin zusammensetzen, geben in wasseriger Loésung einen Nieder- 
schlag mit Barytwasser, der in gesittigtem iiberschiissigem Barytwasser 
fast unléslich ist. Hiernach ergiebt sich die Ausfiihrung folgender- 
massen : 

Eine gewogene Menge der gréblich gepulverten Droge wird wenigstens 
dreimal (so lange bis das Dekokt nicht mehr schiumt) mit relativ viel 
destillirtem Wasser ausgekocht. Die vereinigten wisserigen Dekokte 
werden, da sie sehr langsam filtriren, auf dem Wasserbade auf ein kleines 
Volum gebracht, mit Alkohol in der Hitze versetzt und filtrirt. Der 
Filterriickstand wird dann noch wiederholt ausgekocht, diese alkoho- 
lischen Dekokte ebenfalls heiss filtrirt und mit dem ersten Filtrate ver- 
einigt. Nachdem der Alkobol abdestillirt ist, wird der Rickstand in 
wenig Wasser aufgenommen, mit gesiittigtem Barytwasser versetzt, gut 
umgeriihrt und der ausgeschieedne Saponinbaryt auf einem getrockneten, 
tarirtem Filter gesammelt. Dieser Niederschlag wird so lange mit ge- 
sattigtem Barytwasser ausgewaschen, bis letzteres farblos durchs Filter 
geht, hierauf wird zuerst im Trockenschrank, dann im Trockenoten bei 
110° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die letzte Wigung ergiebt nach 
Abzug des Filtergewichtes die Saponinbarytmenge. Der Saponinbaryt 
wird sodann nebst dem Filter in einen tarirten Porcellantiegel gebracht 
und so lange intensiv gegliiht, bis die Asche fast weiss ist. Sie wird 
nach dem Erkalten gewogen und ihr Gewicht von dem des Saponinbaryts 
in Abzug gebracht. Die Differenz ergiebt die Menge des vorhandenen 
Saponins. 

N. Kruskal‘) macht auf folgende Mangel dieser Methode aufmerk- 
sam. Einmal wird das gewogene Filter nicht mit Wasser, sondern nur 
mit gesittigter Barytléisung ausgewaschen, ergiebt also immer einen zu 


1) N. Kruskal, Kobert’s Arbeiten des pharmakolog. Instit. zu Dorpat, 6 
43, 1891. 
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hohen Wagungswerth, den man durch Vergleich mehr oder weniger kom- 
pensiren kann. Dann enthalt der gegliihte Riickstand neben BaO auch 
BaCO,;. Man wandelt demgemiss diesen Riickstand am besten in BaSO, 
um und berechnet hieraus riickwarts die betreffende Menge BaO. 

Zu beachten ist, dass auch etwa vorhandenes Laktosin mit in den 
Barytniederschlag eingeht. 


7. Verwendung von Zinksalzen. 


Die Verwendung von Zinksalzen als Fallungsmittel beruht einmal in 
ihrer Eigenschaft leicht Doppelverbindungen zu bilden, die sich 
durch ihre Schwerlislichkeit auszeichnen, was besonders mit den Chlor- 
zinkdoppelsalzen der Fall ist. Von dieser Eigenschaft des Chlorzinks 
hat man bereits seit lingerer Zeit in der Anilinfarbentechnik Gebrauch 
gemacht, indem man die betreffenden Farben mit Hilfe des Chlorzinks 
méglichst vollsténdig aus ihren Lésungen zu fallen im Stande war und 
diese Doppelverbindungen auch direkt als solche in den Handel bringen 
konnte, wie z. B. 

Malachitgrin, 3 C,,H,,N,Cl -+- 2 ZnCl, + 2 H,0, 
Akridinorange, C,,H,,N, + ZnCl,, 
Methylenblau, 2(C,,H,,N,SC,) + ZnCl, + H,0, u. s. w. 

Fiir analytische Zwecke ist bisher anscheinend nur das Chlorzink- 
doppelsalz des Kreatinins verwendet worden. 

Eine sehr ausgedehnte Verwendung findet das Zinksulfat zur Aus- 
fallung der verschiedenen Eiweisskiérper. Eine nahere Beschreibung 
erfolgt am Schlusse dieses Kapitels unter der Rubrik ,,Bestimmung der 
Eiweisskérper“. 


a) Bestimmung des Kreatinins. 


Nachstehend beschriebenes Verfahren ist urspriinglich von Neu- 
bauer?) ausgearbeitet worden; E. Salkowski?) hat dasselbe mehrfach 
modificirt. Die neue Vorschrift lautet: 

240 cem Harn werden durch vorsichtigen Zusatz von Kalkmilch schwach 
alkalisch gemacht, mit Chlorcalcium genau ausgefillt, auf 300 ccm auf- 
gefillt, gut gemischt, nach 15 Minuten durch ein trockenes Filter filtrirt; 
vom Filtrat, das schwach alkalisch reagiren muss (andernfalls ist, um 
einen Uebergang von Kreatinin in Kreatin durch das iiberschiissige 
Alkali zu vermeiden, etwas mit Salzsiure abzustumpfen), werden 250 ccm 
im Messkolben abgemessen, anfangs auf freiem Feuer, dann auf dem 
Wasserbade bis auf etwa 20 ccm eingeengt, mit ungefahr dem gleichen 
Volum absoluten Alkohols durchgeriihrt, in einen etwas absoluten Alkohol 

1) Neubauer, Liebig’s Ann. 119, 33, 1861. 

2) G. Salkowski, Zeitschr. physiol. Ch. 10, 113. 
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enthaltenden, 100 cem fassenden Messkolben gebracht, mit Alkohol nach- 
gespiilt, auf 100 cem aufgefiillt und nach tiichtigem Durchschittteln stehen 
gelassen. Wahrend des Erkaltens muss man den Kolben 6fters gelinde 
aufstossen, um die in dem Niederschlag enthaltene Luft zum Aufsteigen 
zu bringen. Nach volligem Erkalten erginzt man das Volum wieder auf 
100 cem, lisst bis zum nachsten Tage stehen, filtrirs durch ein trockenes | 
Filter, misst vom Filtrat 80 com zur Bestimmung ab, setzt !/2—1 ccm alko- 
holische, siurefreie Chlorzinklésung hinzu und fihrt die Bestimmung in 
der Weise, wie Neubauer angegeben hat, zu Ende, indem man den 
Niederschlag des Chlorzinkdoppelsalzes auf ein Filter bringt, mit 90 °/o 
Alkohol auswischt, bis das Filtrat nur noch eine schwache Opalescenz 
mit Silbernitratlésung zeigt und bei 100° bis zum konstanten Gewicht 
trocknet. 

1 g Kreatinin-Chlorzink entspricht 0,6242 g Kreatinin. 

Kolisch?) schlaigt vor, das Kreatinin durch Sublimat aus dem Harn 
zu fallen, und im Niederschlage den Stickstoffgehalt nach Kjeldahl zu 
bestimmen. 


8. Verwendung von Bleisalzen. 


Die Verwendung von Bleisalzen zur Ausfallung von Substanzen ist 
eine sehr weitgehende, besonders wenn es sich darum handelt, gewisse 
stérende Stoffe aus einer Lésung zu entfernen. So beniitzt man sehr viel- 
fach als Klarmittel den Bleiessig (hauptsiichlich [(C,H,O,),Pb|, +- PbO 
+ H,O) oder den Bleizucker, (C,H;0,),Pb -+ 3H,O. ‘ 

In gewissen Fallen bietet die Verwendung des einen oder anderen 
Vorziige. So verwendet man am besten zur Klarung der Invertzucker- 
lésungen den Bleizucker, da hier Bleiessig einen stérenden Einfluss bei 
der Polarisation oder bei der Bestimmung mit Fehling’scher Lésung 
austiben kann. Ebenso wird bei der Kliéirung und Entfernung der Eiweiss- 
-kérper aus dem Harn Bleiessig bezw. Bleizucker verwendet, desgleichen 
bei der Extraktion der Alkaloide. Auch Bleinitrat ist an Stelle von Blei- 
essig vorgeschlagen worden. 

Fiir weitere quantitative Bestimmungen diirfte hauptsachlich die Fall- 
barkeit gewisser Siuren in Form ihres Bleisalzes in Frage kommen. Sehr 
haufig kommen die Bleisalze der h6her molekularen Fettsiuren zur 
Verwendung, die sich durch verschiedenartige Alkoholldslichkeit aus- 
zeichnen ”), 


) Kolisch, Centrbl, f. innere Med. 16, 265, 1895. 
) Vgl. die vorerwihnten Versuche von A. Pebal, Liebig’s Ann. 91, 141. 
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a) Bestimmung der Milchsaure in physiologischen und 
pathologischen Fallen. 


Nach R. Palm) liefert die Milchs&iure unter gewissen Beding- 
ungen mit Bleioxyd ein basisches, in Wasser unldsliches Laktat von der 
konstanten Formel 3PbO, 2C,H,O;. Dasselbe entsteht, wenn Milchsdure 
mit Bleiessig und alkoholischem Ammoniak vermischt wird. Es wird 
dadurch sogleich ein kérnig-sandiger Niederschlag gebildet, der so schwer 
ist wie Bleichlorid. In Alkohol ist dieser Niederschlag absolut unléslich, 
weshalb derselbe auf dem Filter mit Weingeist auszuwaschen ist. Zur 
Bildung des Laktates darf nur alkoholisches Ammoniak genommen werden, 
da durch wisseriges Ammoniak auch ohne Anwesenheit der Milchsiure 
im Bleiessig ein Niederschlag von basischem Acetat entsteht. Ausserdem 
ist es zweckmassiger, sowohl die zu bestimmende Milchsiure als auch den 
Bleiessig in Alkohol gelést anzuwenden. Dieses Verfahren ist bedeutend 
einfacher als das der Darstellung des Zinklaktates. 

Mit Hilfe der Bildung dieses in Wasser unlislichen Bleilaktates soll 
sich die Milchsiure aus menschlichen und thierischen Organen auf eine 
ganz einfache Weise durch einige chemische Operationen nicht allein aus- 
scheiden, sondern auch quantitativ bestimmen lassen. 

Das zerkleinerte Untersuchungsobjekt wird, falls man nur freie Milch- 
saure nachweisen will, erschépfend mit Aether ausgezogen, da dieser nur 
Milchséure, Fett und méglicherweise auch Farbstoffe list. Der itherische 
Auszug wird auf dem Wasserbade von Aether befreit, der Verdampfungs- 
riickstand in Wasser gelést, wobei Fett zuriickbleibt, und die filtrirte 
wasserige Lésung wird jetzt mit Bleiessig vermischt. Entsteht hierbei ein 
Niederschlag, so wird filtrirt. Das Filtrat wird, wenn darin nicht vorher 
iiberschiissig zugesetzter Bleiessig zugegen ist, erst mit diesem und darauf 
mit alkoholischem Ammoniak so lange versetzt, als noch eine Fallung 
wahrnehmbar ist, wodurch bei Anwesenheit der Milchsiéure ganz konstant 
das Bleiacetat von der oben angegebenen Formel ausfallt. 

Ist an Basen gebundene Milchsiure zu bestimmen, so hat man das 
Untersuchungsobjekt vorher mit Schwefelsiure anzusiuern und darauf mit 
Aether weiter zu behandeln. Hierbei wird iiberschiissig zugesetzte Schwefel- 
siure durch den ersten Zusatz von Bleiessig als Bleisulfat entfernt, vor 
der Fallung der Milchsiure mit-alkoholischem Ammoniak. Durch Glihen 
des Bleilaktates erfaihrt man aus dem Verlust, der dabei stattfindet, die 
Menge der Milchsaure. 

Es werden zwar viele organische Stoffe, Siuren u. s. w. durch Blei- 
essig und alkoholisches Ammoniak gefillt; dieselben sind jedoch schon 
durch die yorherige Behandlung mit Bleiessig allein entfernt. Zuckerarten, 
Gummi, Schleim u. s. w. werden ebenfalls durch Bleiessig und alkoholi- 


1) R. Palm, Zeitschr. analyt. Ch, 22, 223, 1883, 26, 33, 1887. 
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sches Ammon gefiallt; aber auch diese Stoffe kénnen nicht zugegen sein, 
da sie in Aether unléslich sind und das Untersuchungsobjekt nach ange- 
gebener Methode mit Aether extrahirt werden muss. 

Um sich nun zu iiberzeugen, dass in dem betreffenden Bleiniederschlag 
wirklich Milchsiure vorhanden ist, zersetzt man denselben mit Schwefel- 
wasserstoff, behandelt das Gemisch von Bleisulfid und Milchsiure mit 
Aether, wobei nach dem Verdunsten der Atherischen Flissigkeit die Milch- 
siure rein resultirt. 

F. Ulzer und H. Seidel?) haben die Palm’scbe Methode unter- 
sucht und keine brauchbaren Resultate bei der Bestimmung der Milch- 
sdure damit erhalten. 


b) Trennung der Oelsiure von Stearinsaure und Palmitin- 
saure. 


Dieselbe versuchte O. Hehner?) mit Hilfe der verschiedenen Lés- 
lichkeit der Bleisalze mit Aether zu bewerkstelligen, jedoch ohne Erfolg. 


c) Bestimmung von Alkaloiden. 


Alkaloide werden nach A. Grandval und H. Lajoux%) durch 
Bleiacetate in lésliche Alkaloidacetate und die eiweissartigen, sowie lés- 
lichen Verbindungen grésstentheils in unlésliche Bleiverbindung iibergefihrt. 
Man fallt nach dem Filtriren das Blei mit Schwefelsiure und dann die 
Alkaloide mit hinreichender Menge Kaliumquecksilberjodid. Der so er- 
haltene Niederschlag enthilt ausser den Alkaloiden noch Eiweiss- und 
Farbstoffe. Er wird gut ausgewaschen, alsdann mit Cyankalium im Ueber- 
schuss und etwas Aetznatron versetzt und die Mischung mit Aether oder 
einem anderen geeigneten Lésungsmittel bis zur Erschépfung ausgeschiittelt. 
Hierbei soll der Zusatz einiger Tropfen Olivenél eine schnellere Trennung 
der Aetherschicht bewirken. Den vereinigten Ausziigen wird das Alkaloid 
durch verdiinnte (1:10) Schwefelsiure und wiederholtes Waschen mit 
Wasser entzogen und schliesslich die saure Lésung, welche erforderlichen- 
falls durch Ausschiitteln mit Aether gereinigt werden kann, mit Natron- 
lauge gesittigt, das Alkaloid mit frischem Aether aufgenommen und die 
atherische Lésung verdunstet. Die so erhaltenen Alkaloide sind meist 
krystallinisch. 

Man kann auch aus dem Kaliumquecksilberniederschlag das Alkaloid 
so gewinnen, dass man den Niederschlag tropfenweise mit Natriumsulfid- 
lésung behandelt, bis eben ein geringer Ueberschuss desselben durch Blei- 
papier angezeigt wird. 


1) F. Ulzer und H. Seidel, Monatsh, f, Ch, 18, 138. 
2) O. Hehner, The Analyst 17, 181. 
%) A. Grandval und H, Lajoux, Pharm, Ztg. 88, 568. 
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Zur Bestimmung der fliissigen Alkaloide, mit Ausnahme des Sparteins, 
eignet sich das Verfahren nicht. Auch Atropin, welches durch Kalium- 
quecksilberjodid nicht gut gefallt wird, wird besser nach einem anderen 
Verfahren bestimmt. 


9. Verwendung yon Kupfersalzen und Quecksilbersalzen. 


Kupfer und Quecksilber bilden in der Form ihrer mit organischen 
Sauren gebildeten Salze vielfach schwer lésliche Kérper, die zur Ausschei- 
dung derselben unter Umstiinden verwendet werden kénnen. Von grosserer 
Bedeutung ist jedoch die Fiahigkeit der Quecksilber- und Kupfersalze an- 
organischer Sauren mit gewissen Korpern Molekularverbindungen zu 
bilden, die sich infolge ihrer quantitativ erfolgenden Ausscheidung zur 
Gehaltsbestimmung eignen’). Kinige Beispiele hierfiir sind nachfolgend 
gegeben. Ueber die Verwendung der Doppelverbindung Quecksilber- 
jodid-Kaliumjodid wird im nichsten Abschnitt berichtet. 

Von besonderer Wichtigkeit ist die Fahigkeit der Kohlenwasser- 
stoffe der Acetylenreihe, sich mit Quecksilber- und Kupfer- (auch 
Silbersalzen) zu charakteristischen Verbindungen umzusetzen. So bildet 
Acetylen mit ammoniakalischer Kupferchloriirlsung die sehr explosible 
Verbindung ©,H,Cu,O, mit ammoniakalischer Silberlésung die Verbind- 
ung C,H,Ag,O. Erstere Verbindung dient zum Nachweis des Acetylens. 
Man kann mit Hilfe desselben noch 0,01°/o Acetylen in Gasgemischen 
erkennen, 

Weiterhin kennt man die Verbindung C,HCuCl u. s. w., dann 
C,HHgJ, HgO, welche beim Einleiten von Acetylen in eine Lésung von 
HgJ, in KJ und KHO entsteht, ausserdem C,HHg, Hg(OH),, Hg,(OH), 
und C,HHgO, HgCl, u. s. w. Aehnliche Verbindungen kennt man auch 
von den hédheren Homologen des Acetylens. In der Gasanalyse dient 
zwar speciell eine Bromlésung zur Bestimmung der ungesittigten Kohlen- 
wasserstoffe; man kénnte ebenso gut auch die ammoniakalische bezw. 
salzsaure Kupferchloriirlésung verwenden, wenn diese nicht schon zur Be- 
stimmung des Kohlenoxyds benitzt wide. 

Vom Acetylen ist es auch bekannt, dass es sich mit metallischem 
Kupfer zu Verbindungen vereinigt, die sehr explosibel sind, weshalb Kupfer 
bei Leitungen oder Apparaten fiir Acetylengasbeleuchtung durchaus nicht 
verwendet werden darf. 

Auch Quecksilber ist im Stande, sich im metallischen Zustande mit 
organischen Verbindungen zu vereinigen, wie die Bildung des Queck- 
silberallyljodids, C,H;HgJ, beim Schiitteln von Allyljodid mit Queck- 
silber beweist. 


1) Vgl. hierzu z, B. O. Klein, Ber. 11, 743, 1878, 1741; 18, 834, 1880. 
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a) Bestimmung der Rhodanwasserstoffsaure. 

Dieselbe lasst sich bekanntlich leicht durch Fallen mit Kupferlés- 
ungen bei Gegenwart von schwefliger Saiure bewirken. 
2CuSO, + 3K(CNS)-+ 2H,SO, + H,O = Cu,(CNS), + K,SO, + 2H,SO,. 

Haufiger wird allerdings die Bildung des Kupferrhodaniirs zur Be- 
stimmung von Kupfersalzen angewendet. 

J. Gondoin!) empfiehlt zur Bestimmung der Rhodanwasserstoffsiure 
das Einhalten folgender Verhiltnisse. Die zu untersuchende Flissigkeit 
muss vollstindig klar und sauer sein. Freie Salpetersiiure darf dieselbe 
nicht enthalten. Am besten macht man die Lésung erst mit Lauge 
alkalisch und siuert dann mit einer Lésung von schwefliger Saure (spec. 
Gewicht 1,005 = 2°/o SO,) an. Man fiigt das gleiche Vol. an schwefliger 
Saure hinzu und dann 10°/o Kupfersulfatlésung. Es fallt sofort ein 
weisser Niederschlag, und die iiberstehende Flissigkeit ist griin gefarbt. 
Man erwarmt auf etwa 80°, wobei die Flissigkeit wieder blau wird. Be- 
halt sie jedoch die griine Farbe, so fiigt man noch schweflige Saure hinzu 
und erhitzt zum Kochen. Die schweflige Siure muss stets im Ueberschuss 
vorhanden sein. Der Niederschlag, welcher vollstindig weiss sein muss, 
wird abfiltrirt. Man wascht bis zum Verschwinden der sauren Reaktion 
und trocknet das Kupferrhodaniir bei 100°C. Durch Gliihen mit Schwefel 
im Wasserstoffstrom lasst es sich auch leicht in Schwefelkupfer iberfiihren. 


b) Bestimmung des Acetons mit Merkurisulfat. 


G. Denigés?) hatte gefunden, dass sich Aceton qualitativ mit Hilfe 
von Merkurisulfat nachweisen lisst, indem sich mit diesem Reagens ein 
weisser Niederschlag bildet. Er schligt vor, diese Fallung auch zur 
quantitativen Bestimmung auf gewichtsanalytischem Wege zu_beniitzen 
und glaubt, dass dem bei 100° getrockneten Kérper die Formel 

(2HgSO, - 3HgO), - 4CO(CHS). 
und dem bei 106° getrockneten die Formel 
2HgSO, : 3HgO - CO(CH), 
zuzuschreiben ist. 

C. Oppenheimer’), der diese Versuche wiederholte, konnte keine 
einwandsfreien Resultate erhalten. Er fand z. B. unter Zugrundelegung 
der von Denigés gegebenen Formel 0,06139 g Aceton, wahrend nur 
0,05380 g angewandt worden waren. Weiter weist Oppenheimer nach, 
dass der bei 100° getrocknete Kérper sich auch bei 110° nicht verdandert. 
Welche Formel ihm jedoch zukommt, ist. noch nicht sicher gestellt und 
sind weitere Versuche in Aussicht genommen. 


1) J. Gondoin, Chem. Ztg. 19, R. 4, 1895. 
2) G. Denigés, Compt. rend. 126, 1868; 127, 963. 
3) C. Oppenheimer, Ber. 32, 968. 1899. 
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c) Bestimmung der Thioalkohole oder Merkaptane. 


Die Thioalkohole von der allgemeinen Formel C,H, 4,°SH haben 
die Eigenschaft, sich mit Quecksilberoxyd zu meist aus Alkohol krystalli- 
sirbaren, farblosen Verbindungen, den Merkaptiden, zu vereinigen 

2C,H,;SH + HgO = H,O-+ (C,H,S),Hg. 
Aus diesem Verhalten der Thioalkohole leitet sich bekanntlich auch der 
Name Merkaptan ab. Auch Blei- und Kupfersalze bilden sich auf diese 
Weise, Mit Salasiiure liefern diese Merkaptide Metallchlorid und Merkaptan. 
Auch mit alkoholischen Lésungen von Quecksilberchlorid bilden die 
Merkaptane schwer lésliche Verbindungen von der Formel (C,Hyn + ,S)HgCl, 
welche zur quantitativen Bestimmung dienen sollen. 


d) Bestimmung des Thiophens, 


G. Denigés!) beniitzt hierzu die Unléslichkeit der Verbindung des 
Thiophens mit basischem Quecksilbersulfat, Hg,O,(SO,), . C,H,S. 

Am bestenverfahrt man in der Weise, dass man 30 ccm Methylalkohol 
und 2ecem Benzol mischt; hierzu laisst man unter Umriihren 10 ccm der 
wisserigen Quecksilberlésung (50 g HgO in 200 cem koncentrirter Schwefel- 
siure und Auffiillen auf 1 1) rasch hinzufliessen. Nach ca. 20 Minuten 
filtrirt man auf ein gewogenes Filter, wischt mit heissem Wasser aus und 


trocknet. Das Gewicht der Quecksilberverbindung mit mae multipli- 


cirt, ergiebt die entsprechende Menge Thiophen. Zu beobachten ist, dass 
man zum qualitativen Nachweis das Gemisch aus Methylalkohol und 
Quecksilberlésung kurz vor der Beniitzung darzustellen hat. Bei langerem 
Stehen (5—6 Stunden) zersetzt sich die Mischung und wird fiir die Be- 
stimmung unbrauchbar, 


e) Bestimmung des Harnstoffs. 


Diese von Liebig angegebene Methode beruht auf dem Verhalten 
einer Harnstofflisung gegen eine Lisung von Quecksilberoxydnitrat, durch 
welches bei 6fterem Neutralisiren der Fliissigkeit mit Sodalésung eine 
weisse Doppelverbindung von der Formel [2 CO(NH,), +-Hg(NO3). + 3 HgO) 
niedergeschlagen wird. Nimmt man von Zeit zu Zeit aus dem triiben 
Gemische einen Tropfen heraus und giebt etwas Bikarbonatsuspension zu, 
so wird erst dann eine Gelbfirbung eintreten durch gebildetes basisches 
Quecksilbernitrat, wenn der vorhandene Harnstoff vollstiindig nieder- 
geschlagen ist. Die betreffende Probe nimmt man am besten auf einer 
Glasplatte mit schwarzer Unterlage vor. 

Die Quecksilbernitratlésung wird durch Auflésen von 77,2 g 
Quecksilberoyd in wenig Salpetersiure, Eindampfen bis zur Syrupkonsistenz 


1) G, Denig@s, Compt. rend. 120, 781. 
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und Auffiillen auf 1 1 hergestellt. Etwa ausgeschiedenes basisches Salz 
wird durch Zugabe von sehr wenig Salpetersiiure wieder gelést. Der 
Wirkungswerth der Lésung berechnete sich aus dem Verhiltniss 

120 CO(NH,), : 864 HgO = 0,1: x; x = 0,720 g HgO, 
fir 0,1 g Harnstoff zu 0,720 g HgO. Der empirisch gefundene Werth 
betriigt dagegen 0,772, so dass also 1 ccm der betreffenden Harnnitrat- 
lésung 0,0772 g HgO und 0,01 g Harnstoff entspricht. 

Bei der Titration giebt man von Zeit zu Zeit Sodalésung zu, um 
die Saiure abzustumpfen. In der Nahe des Endpunktes wird die anfangs 
aufgetretene Gelbfarbung nach Zusatz von etwas Soda wieder verschwinden, 
und miissen alsdann noch einige Tropfen der Quecksilberlésung bis zur 
bleibenden Endreaktion zugegeben werden. 

Will man im Harn auf diese Weise den Gehalt an Harnstoff er- 
mitteln, so miissen vorher Schwefelsaure und Phosphorsaure durch 
ein Gemisch von Baryumnitrat. mit Barytlésung beseitigt werden. Man 
filtrirt und priift im Filtrat, bevor man die Titration beginnt, ob auf er- 
neutem Zusatz der Mischung kein Niederschlag mehr entsteht. 

Bei eiweisshaltigen Harnen muss dieses ebenfalls erst durch Er- 
hitzen mit Essigsiure und Abfiltriren von dem Coagulum entfernt werden. 

Die Titration muss mehrmals wiederholt werden, um den Endpunkt 
feststellen zu kénnen. 

Bei der letzten Titration giebt man direkt soviel Sodalésung zu, wie zur 
Neutralisation nothwendig ist und lisst die Quecksilberlésung immer in 
1/10 cem zufliessen. Hat man urspriinglich 50 ccm Harn mit 25 ccm Baryt- 
mischung versetzt und von dem Filtrat 15 ccm, d.i. 10 ecm des Harns, zur 
Titration verwendet, so enthalt der Harn bei einem Verbrauch von 1,92 cem 
Normal-Quecksilberlésung 

ee = 1,92°o Harnstoff. 
10 

Die Liebig’sche, von Pfliiger verbesserte Methode der Titration 
des Harnstoffs mit Merkurinitratlésung ist insofern noch fehlerhaft, als 
die Resultate nur dann brauchbare werden, wenn die Harnstofflésung ea. 
2°/o ist. Im anderen Falle muss man zunichst den Gehalt provisorisch 
ermitteln und dann entsprechend verdiinnen. 

Weiterhin ist die Anwesenheit von Chlornatrium_ schiadlich, 
indem dadurch Quecksilberchlorid gebildet wird, durch welches aber Harn- 
stoff nicht gefillt wird. Um den dadurch hervorgerufenen Fehler zu 
kompensiren, laisst man in einer besonderen, schwach angesiuerten Probe 
soviel Quecksilberlésung zufliessen, bis eine bleibende weissliche Triibung 
entsteht. Die hierbei verbrauchten ccm Quecksilberlésung, welche der Menge 
des vorhandenen Chlornatriums entsprechen, bringt man in Abzug. 

Unter Anwendung dieser Vorsichtsmassregeln liefert das Liebig’sche 
Verfahren Werthe, die fiir klinische Zweckehinreichend genau. sind. 
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Will man noch genauere Resultate erhalten, so zerlegt man den Queck- 
silberniederschlag nach dem Abfiltriren mit Schwefelwasserstoff , filtrirt, 
verjagt den iiberschiissigen Schwefelwasserstoff durch Durchleiten von 
Luft, versetzt die Flissigkeit mit Barytwasser bis zur alkalischen Reaktion, 
fallt den Baryt durch Einleiten von Kohlensiure und titrirt dann unter 
entsprechender Verdiinnung im Harn nochmals mit Merkurinitrat. 

Auf diese Weise kann man auch den Harnstoff in anderen thieri- 
_schen Fliissigkeiten bestimmen. Ebenso kann man auch die Kjeldahl- 
sche oder eine andere Bestimmungsmethode zur Ermittlung des aus dem 
Harnstoff gebildeten Ammoniaks anwenden. 

Eine von Rautenberg gegebene Abinderung soll nach Th. Pfeiffer) 
brauchbare Resultate ergeben, waihrend E. Pfliiger?) findet, dass sie 
wohl zur Bestimmung des Gesammtstickstoffs des Harns geeignet sei. 


f) Bestimmung der Harnsadure. 


Eine volumetrische Bestimmung der Harnsiure griindet G. Denigés!) 
auf die Fallbarkeit desselben durch unterschwefligsaures Kupfer. Fir 
die Ausfithrung der Bestimmung sind folgende Lésungen erforderlich. 
Dieselben enthalten in je 1 1: 

1. 160 g wasserfreies kohlensaures Natron, 

2. 100 g reines krystallisirtes Natriumthiosulfat und 100 ¢ Seig- 
nettesalz, 

3. 40 g reinen krystallisirten Kupfervitriol und 10 Tropfen kone. 
Schwefelsdure. 

Mittels 10 cem der Lésung (1) fallt man aus 100 ccm Urin die Phos- 
phate und alkalischen Erden. Das Filtrat versetzt man mit 40 cem der 
Lésung (2) und 10 cem der Lésung (3). Nach 10 Minuten langem Stehen, 
und nachdem man sich von der vollstiindigen Ausfallung tiberzeugt hat, 
filtrirt man mit der Saugpumpe den Niederschlag ab und wascht ihn mit 
kaltem Wasser gut aus, insbesondere wenn zuckerhaltiger Harn vorliegt. 
Den ausgewaschenen Niederschlag spritzt man mit heissem Wasser in 
eine Porcellanschale, versetzt mit 0,5—1 ecem Salzséure und Bromwasser, 
bis das harnsaure Kupfer vollstindig gelést ist und die Flissigkeit 
dauernd gelb oder gelbgriin gefarbt erscheint. 

Die Fliissigkeit, deren Volum nicht mehr als 40 ccm betragen soll, 
erhitzt man zum Sieden, fiigt 10 com Ammoniaklésung hinzu und titrirt 
das vorhandene Kupfer, wihrend die Lisung stets im Sieden erhalten 
bleibt, unter tropfenweissem Zusatz einer N/,, Cyankaliumlésung bis zum 
Verschwinden der Blaufiarbung. 


1) Vgl. Th. Pfeiffer, Zeitschr. analyt. Ch. 24, 475, 1885. 
2) E. Pfliger, Pfliger’s Archiv 40, 533. 
1) G. Denigés, Bull. Soc. Pharm. Bordeaux, 1896, 75; Zeitschr. analyt, Ch. 
369, 770, 1897. 
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Die Titration wird ungenau bei Anwesenheit von Sarkosin, Adenin 
oder Hypoxanthin) Die Anwesenheit dieser Basen zeigt die Fallung 
an, die unterschwefligsaures Kupfer in dem mit Kalilauge neutralisirten 
Urin erzeugt. Man fallt die Basen aus der neutralen Lésung mittels 
der Lisungen 2 und 3, fiigt die 10 ecm der Sodalésung erst dann zu und 
verfahrt im iibrigen wie vorher angegeben. 


10. Verwendung von Jodkalium-Quecksiiberjodid. 


Versetzt man Quecksilbersalze mit Jodkaliumlésung, so erhalt man zu- 
nichst einen Niederschlag von HgJ., der sich im Ueberschusse von Jod- 
kalium wieder auflést zu dem Doppelsalz 

HgJ, + KJ + 11/2 H,0. 

Eine derartige Jodkaliumquecksilberjodidlésung findet unter den ver- 
schiedensten Umstanden Verwendung zur Fallung und Erkennung be- 
stimmter Kérperklassen. 

Das Nessler’sche Reagens, welches dadurch erhalten wird, dass 
man in eine Auflésung von 2 g KJ in 5 cem H,O so lange HgJ, in 
kleinen Portionen eintragt, bis dasselbe nicht mehr gelést wird, hierauf 
mit 20 cem Wasser und 30 cem = 40g. Liquor Kalii caustici (13,4 g 
Kalii caust. +- 20 com H,O) versetzt und nach dem Absetzen filtrirt, dient 
zum Nachweis des Ammoniaks, wobei sich die Verbindung 2(HgJNH, + 
HgO) abscheidet nach der Gleichung 
4(HgJ., KJ) + 2NH; + 6KOH = 2 (HgJNH, + HgO) + 10 KJ--4H,0. 

Das Nessler’sche Reagens wurde yon Crismer?) bereits im Jahre 
1888 auch zum Nachweis der Aldehyde vorgeschlagen. 

Das Sachse’sche Reagens, eine Auflésung von i,8 g¢ HgJ,, 
2,5 g KJ, 8 g KOH und mit Wasser zu 100 g verdiinnt, dient zum 
Nachweis von Traubenzucker, da schon geringe Mengen desselben eine 
Reduktion bewirken, die sich durch Ausscheidung von metallischem Queck- 
silber bemerkbar macht. Milchzucker und Lavulose wirken in gleicher 
Weise; dagegen ist Rohrzucker entsprechend seinem Verhalten gegen 
Fehling’sche Liésung unwirksam, 

Das Mayer’sche Reagens, eine Auflésung von 13,546 g HeCl, 
und 49,8 g KJ in 1000 H,O, dient zum Nachweis und auch zur quanti- 
tativen Bestimmung der Alkaloide. Ein Beispiel dafiir ist in der Be- 
stimmung des Morphins gegeben. Zur Ermittlung der Endreaktion in 
der durch die Alkaloidtillung tritbe gewordenen Lésung bedient man sich 
einer Tiipfelprobe, indem ein klares Trépfchen der Mischung mittels 


1) Vgl. hierzu dieses Kapitel 11b: ,Trennung und Bestimmung der 
Purinbasen im Harn‘, 
2) Crismer, Chem. Ztg. 24, 318, 1900. 
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eines zuvor stark geriebenen (um das Anhaften des Niederschlags zu ver- 
hindern) Glasstabes herausnimmt und auf einer unten geschwirzten Glas- 
platte mit einem Tropfen einer verdiinnten Alkaloidlésung zusammen- 
fliessen lasst. Tritt alsdann eine Triibung ein, so ist bereits ein geringer 
Ueberschuss der Quecksilberlésung vorhanden. Die Titration selbst wird 
am besten in schwach schwefelsaurer Lésung vorgenommen. 

Die Briicke’sche Lésung, welche aus einer mit HgJ, gesittigten 
10°/oigen Jodkaliumlésung besteht, dient zur Trennung der Eiweisskérper 


vom Glykogen. Die weiteren Umstinde sind nachstehend wiedergegeben. 


a) Bestimmung des Glykogens. 

Fir. die Ausfiithrung der Briicke-Kiilz’schen Methode giebt 
E. Pfliger'), nachdem er auf die Fehler aufmerksam gemacht hat, die 
Kiilz begangen hat, folgende Vorschrift: 

Erforderlich sind: 1) genau 20°%/oige Kalilauge, 2) Salzsiure von 
der Dichte 1,114, 3) Briicke’s Lésung, die aus einer mit HgJ, ge- 
sittigten 10°/oigen Jodkaliumlésung besteht. Nach dem Erkalten wird 
die Lésung von den rothen Krystallen abgegossen, und es werden noch 
einige Krystalle von Jodkalium zugegeben, 4) 96°/o Alkohol, 99,8 °/o 
und 66°/o mit 0,008 °/o Chlornatrium, 5. tiber Natrium destillirter Aether. 

Nach dem Verfahren von Briicke-Kiilz wird unter besonderen 
Vorsichtsmassregeln durch 2°/oige Kalilauge die Lésung des Organbreies 
hergestellt und mit Hilfe von Kaliumquecksilberjodid das Eiweiss aus- 
gefallt. Dieser Niederschlag wird so hiufig in Kalilauge gelést und mit 
Salzsiure, eventuell unter Zusatz von etwas Kaliumquecksilberjodid gefallt, 
bis das Filtrat von dem so erhaltenen Niederschlag glykogenfrei ist. Die 
vereinigten Filtrate werden auf ein bestimmtes Volum gebracht, und 
aliquote Theile mit dem doppelten Vol. 96 %/oigen Alkohols vermischt. 
Das ausgeschiedene Glykogen wird filtrirt und mit kochsalzhaltigem 
66°%oigen Alkohol, dann mit 96°/o und mit absolutem Alkohol gewaschen. 
Das Glykogen wird in einem durch siedendes Wasser erhitzten Trocken- 
schrank 72 Stunden getrocknet. Schliesslich wird es durch 3—4 stiindiges 
Erhitzen mit 2°/oiger Salzsiure auf dem Wasserbade zersetzt und der ge- 
bildete Zucker nach Allihn-Pfliger bestimmt. Zu der gefundenen 
Zahl werden 12°/o als Korrektur wegen des erhaltenen Verlustes an 
Glykogen addirt. 

Um Glykogen in Fleischextrakt zu bestimmen, verfahrt man 
nach Lebbin?) folgendermassen: Eine Lisung von 25 g Fleischextrakt 


5 
in 100 cem Wasser wird mit dem 1—1#/2fachen Volum 90°/oigen Alko- 
1) E. Pfliiger, Pfliiger’s Archiv 75, 120, 1899; Chem, Centrbl. 1899, I, 1168; 
ygl. auch A. E, Austin, Virchow’s Arch, 160, 185, 1897. 
2) Lebbin, Pharm. Ztg. 48, 519, 1898; Chem. Centrbl. 1898, II, 513. 
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hols, der 4°o Kaliumhydroxyd enthalt, versetzt, 1—2 Stunden stehen 
gelassen, abfiltrirt und mit demselben alkalischen Alkohol nachgewaschen. 
Alsdann wird der Niederschlag mit Filter mit 50 ecm Wasser bis zur 
Lésung digerirt und die Lésung mit verdiinnter Salzsiure schwach an- 
gesiuert. Diese Lésung fallt man nun mit ca, 10 cem Quecksilberjodid- 
jodkalium; 20 g HgGl,, in 300 eem Wasser geldst, werden zur Herstellung 
dieser Lisung mit 20g Jodkali, in 200 com Wasser geldst, gemischt und 
noch soviel HgCl, zugegeben, bis der entstandene Niederschlag sich noch 
eben auflist. Man filtrirt den Niederschlag nach '/2 Stunde ab und 
wascht mit heissem Wasser nach. Aus dem Filtrat fallt auf Zusatz von 
dem gleichen Volum 95°/oigen Alkohols das Glykogen aus, welches mit 
Alkohol und Aether gewaschen, getrocknet und gewogen wird!). 


b) Bestimmung der Alkaloide. 


Bei der volumetrischen Bestimmung der Alkaloide mit Mayer’schem 
Reagens”) empfiehlt F. S. Hereth*) folgende von Lilly vorgeschlagene 
Art der Ausfiithrung, bei der Ungleichheiten in Bezug auf die Schnellig- 
keit des Zusatzes der Liésung, sowie der Gebrauch von Filtern, die immer 
einen Theil des Reagens zuriickhalten, vermieden wird. 

50 ccm der zu untersuchenden Extraktlésung werden mit angesauertem 
Wasser versetzt und zur Verjagung von Alkohol bei gelinder Warme vor- 
sichtig abgedunstet. Scheidet sich hierbei Chlorophyll, Harz oder Oel aus, 
so wird dies abfiltrirt und das Filter mit angesiuertem Wasser ausge- 
waschen. Die Fliissigkeit wird nun auf 100 ccm gebracht, sie soll etwa 
1°/o freie Schwefelsiure enthalten. Man misst nun in acht Proberdhren 
mit einer Pipette je 10 cem ab, bestimmt durch einen Vorversuch mit 
dem Reste die Fliissigkeit, wenn man nicht schon durch Erfahrung 
einigermassen kennt, welche Menge der Mayer’schen Lésung fiir 10 cem 
etwa nothig ist. 

Angenommen, dieselbe betriige etwa 3 ccm, so setzt man nun zu je 
einer “der Proben, 2,7; 2,8; 2,9; 33 3,138.2; 3,32. 3,4 come zu, laesteven: 
schlossen mindestens 8 Stunden stehen, giesst nach dieser Zeit die iiber 
den Niederschlagen stehende Fliissigkeit klar in Stehcylinder ab und setzt zu 
jeder Probe 0,1 cem der Mayer’schen Lésung. In 1—2 Minuten kann 
man dann mit Sicherheit erkennen, in weleher Probe keine Ausscheidung 
mehr stattgefunden hat. 

A. B. Lyons*) kommt zu folgenden Resultaten bei seinen Arbeiten 
iiber die Bestimmung der Alkaloide mit Mayer’schem Reagens. 


1) Vgl. hierzu auch H. Huppert, Zeitschr. physiol. Ch. 18, 137, 144 

2) Vgl. Zeitschr. analyt. Ch. 2, 225, 1863; 12, 323, 1874. 

3) F. S. Hereth, Deutsch. amerik. Apoth. Ztg. 7, 305; Zeitschr. analyt. Ch, 
26, 647, 1887. 

4) A. B. Lyons, Chem. Zig, 11, Ref. 52, 1887.. 
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a) Die Zahlen, welche mit Mayer’schem Reagens erhalten werden, 
haben nur einen angenaherten Werth. 


b) In verdiinnten Lésungen fallen die Resultate stets hdher aus. 
Hierfiir ist entweder eine Korrektur anzubringen, oder die Titration 
(1:200—300) zu wiederholen. 


c) Der Einfluss von Alkohol und Jodiden, bis zu einem gewissen 


Grade auch von Chloriden und Bromiden auf die Bildung des Nieder- 
_schlags ist nicht zu verkennen, doch ist derselbe insofern auch ein giinstiger, 


da das Ende der Reaktion schirfer erkennbar ist. 


Bei einem Ueberschuss von Jodkalium werden zwar bei gewissen 
Alkaloiden iibereinstimmende Resultate erzielt, aber fiir eine allgemeine 
Anwendung ist das Verfahren nicht zu empfehlen. 


c) Bestimmung des Morphins. 


E. Marquis‘) beschreibt die Bestimmung des Morphins mit Mayer’s 
Reagens folgendermassen: 


Der Morphin als chlorwasserstoffsaures Salz enthaltende Uhrgiasriick- 
stand wird mit Wasser ohne Sayre aufgenommen und im Reagensglas 
zuerst auf 2 ccm Fliissigkeit gebracht. Bewirkte ein aus einer graduirten ~ 
Biirette entnommener Tropfen von Mayer's Lésung eine Fallung, so wurde 
die zu untersuchende Flissigkeit auf 5 ccm verdiinnt und weiter titrirt. 
Erwies es sich, dass Morphin in grésserer Quantitaét vorhanden war, als 
die Tabelle fiir 5 cem aufweist, so wurde so viel Wasser in abgemessenen 
Mengen hinzugesetzt, bis der Niederschlag beim Durchschiitteln sich léste. 
Der Niederschlag yon 0,01 g Morphinhydrochlorat, mit der gerade passen- 
den Menge von Mayer’s Reagens versetzt, lést sich in 50 ccm destillirten 
Wassers auf, der von 0,02 Morphinhydrochlorat in 100 ecm. Der Titer 
wurde nach einer Lisung von wisserigem Morphinhydrochloricum ohne 
Sdure eingestellt. Die diinne Biirette war an einem Ende fein ausgezogen 
so dass man leicht ca. 1/3 Tropfen der Mayer’schen Fliissigkeit entnehmen 
konnte, Die Titration war beendet, wenn nach Umriihren ein neuer 
Tropfen von Mayer’s Flissigkeit, den man vorsichtig vermittelst eines 
Glasstabes der Untersuchungsfliissigkeit zusetzt, an der Oberflache keine 
Triibung mehr veranlasste. Bei vielen derartigen Versuchen mit bekannten 
Morphinmengen wurden folgende Ergebnisse erzielt in Bezug auf die 
Menge des Niederschlages, wobei auf das Absetzenlassen natiirlich immer 
gleichviel Zeit verwendet wurde. 


1) E. Marquis, Arbeiten des pharmat. Inst. zu Dorpat (R. Kobert), 14, 141, 
1896. 
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Das Doppelsalz, Morphin + Mayer’s Reagens, setzt sich nach. 


jedesmaligem Umrithren mit einem Glasstabe recht gut ab. Diese ge- 
nannte titrimetrische Bestimmung hat vor einer kolorimetrischen den 
Vortheil, dass man aus dem genannten Doppelsalz leicht wieder das 
Morphin isoliren und identificiren kann. inden sich in der Unter- 
suchungsfliissigkeit weniger als 11 dmg von Morphin vor, die also durch 
Zusatz von Mayer’s Flissigkeit nicht gefallt werden konnten, so ist 
immer noch die Méglichkeit geboten, diese so kleinen Mengen quanti- 
tativ vermittelst Natrium sulfurosum auf kolorimetrischem Wege zu_be- 
stimmen; vorher muss jedoch das Morphin dazu wieder frei und rein 
isolirt vorliegen. 

In sehr reiner Form konnte das freie Alkaloid durch folgende Zer- 
legung des Doppelsalzes (Morphin --+- Mayer’s Reagens) erhalten werden. 
Die ganze Untersuchungsfliissigkeit mit dem Niederschlage oder der Nieder- 
schlag fiir sich allein wird nach Wasserzusatz mit MgO versetzt und in 
einem Porcellanschalchen auf dem Wasserbade eingedampft, der Riickstand 
in Wasser aufgenommen und letzteres nochmals bis zur Trockne einge- 
dampft. Hierauf zieht man mit absolutem Alkohol aus, filtrirt, dunstet 
das alkoholische Filtrat vollstiéndig ein, nimmt den Riickstand mit HCl- 
haltigem Wasser auf, filtrirt wieder. und schwenkt das auf 2—3 ccm 
Flissigkeit gebrachte sauer reagirende Filtrat nun zweimal mit Essigither 
aus. Aus der abgetrennten wiasserigen Fliissigkeit wird das Morphin ver- 
mittelst Essigither und Natriumbikarbonatzusatz isolirt, 


11. Verwendung yon Silbersalzen. 


Die Silbersalze der organischen Sauren sind vielfach, da sie 
meist schwer léslich sind und gut krystallisiren, zur Reindarstellung der- 
selben sowie bei der Ermittlung der elementaren Zusammensetzung und 
des Molekulargewichtes verwendet worden. Letzteres wurde aus der Ge- 
wichtsmenge Silber, welches beim Gliihen zuriickblieb, unter Beriicksich- 
tigung der Voraussetzung, dass ein Atom Silber einer Karboxylgruppe ent- 
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spricht, bestimmt. Die Umsetzung erfolgt hierbei nach Iwig und Hecht), 
sowie Kachler?) nach der Gleichung: 

2n Ag Cy Han_1 Op = 2n Ag + (2n—1) C, Ho, O, + CO, + (n—1) C. 

Weiterhin werden Silbersalze und zwar speciell Silbernitrat vielfach 
zur qualitativen Analyse behufs Erkennung reducirender Kérper wie Alde- 
hyde, Zuckerarten und anderer Verbindungen verwendet. Dies wird 
spater ausfiihrlich im zweiten Bande besprochen werden. 

In selteneren Fiillen findet auch eine Benutzung des Silbers zum 
Fallen anderer Substanzen statt, und hier kommt hauptsichlich nur die 
Fallung der Harnsaéure in der Form ihres Magnesia-Silberdoppelsalzes 
in Frage sowie der Purinbasen hinsichtlich ihres Silbersalzes. 

Die Harnsaure bildet dabei anscheinend folgende Verbindung: 

C,H,N,O,.Mg + C;H,N,O,Agy. 
Xanthin liefert mit ammoniakalischer Silberlésung die Verbindung 
C,H,N,O,. Ag,O. 
Aus Hypoxanthin erhalt man 
C,H,N,O.Ag, + H,0. 

Ausserdem sei noch die Vereinigung von Silbernitrat mit Allylsulfid 

zu der Verbindung (C,H,;),S, AgNO, erwahnt. 


a) Bestimmung der Harnsaure im Harn. 


Die Methode von E. Salkowski®) beruht darauf, dass das Mag- 
nesia-Silberdoppelsalz der Harnsiure in ammoniakalischer Fliissigkeit un- 
léslich ist. 

C,;H,N,O,;Mg + C,;H,N,O,Ag,. 

Die Harnsiure wird im Harn nach vorheriger Fallung der Phos- 
phorsiure mit Magnesiamixtur mit einem Gemisch von ammoniakalischer 
Silberlésung und Magnesiamischung gefallt, und aus dem Niederschlag 
wird dann durch Zersetzung mit Schwefelwasserstoff die reine Saure dar- 
gestellt und gewogen. 

Gegen diese Methode kann man einwenden, dass auch mehrere Xanthin- 
kérper, wie das Xanthin selbst, mit der Harnsiure als Silberverbindungen 
gefallt werden. In gewéhnlichen Harnen sind allerdings nur sehr kleine 
Mengen davon vorhanden. Da nun das Xanthin, gerade wie die Harn- 
siure, im Wasser sehr schwer ldslich ist, gelangt es mit derselben auf das 
Filter und wird als solche gewogen. Anderseits ist die Harnsaéure im 
Wasser nicht unléslich, weswegen man eine Korrektion fiir die bei der 
schliesslichen Abfiltrirung der Saure im Filtrat und Waschwasser in Lésung 


1) Iwig und Hecht, Ber. 19, 242, 1886. 

2) Kachler, Monatsh. f. Ch. 12, 338. 

3) E, Salkowski, Zeitschr. analyt. Ch, Ref. 11, 234, 1872; E. Salkowski 
und Leube, Die Lehre vom Harn. 
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gebliebenen Mengen eingefiihrt hat. Der Léslichkeitskoefficient der 
Harnsaure betragt nach den gewdhnlichen Angaben 0,48 mg Harn- 
siure auf 10 ccm Fliissigkeit. 

E. Ludwig!) schligt vor, an Stelle von Schwefelwasserstoff Schwefel- 
natrium zur Zerlegung des Silbersalzes anzuwenden. H. Chr. Geel- 
muyden2) weist darauf hin, dass bei diesem Verfahren leicht etwas 
Schwefel und Schwefelsilber auf das Filter gelangt und als Harnsaure 
gewogen wird. Auch wirkt die alkalische Fliissigkeit ausserdem zersetzend 
auf die Harnsiure ein. Geelmuyden schlaigt vor mit Schwefelwasser- 
stoff das Silbersalz zu zersetzen und den Stickstoffgehalt des Niederschlags 
nach Kjeldahl zu bestimmen. Auch hat er ausfiihrliche Versuche tber 
die Fallung mit Barytlésung ausgefiibrt, ohne jedoch hinreichend brauch- 
bare Resultate erhalten zu kénnen. 


b) Trennung und Bestimmung der Purinbasen des Harnes. 


Nach M. Kriiger und G. Salomon®) wird der die Purin- (Xanthin) 
Basen enthaltende Niederschlag, falls mit ammoniakalischer Silberlésung 
und Magnesiamixtur nach Salkowski und Ludwig erhalten, durch 
Kochen: mit Salzsiure, falls mit Kupfersulfat und Natriumbisulfit nach 
Kriger und Wulff erhalten, durch Schwefelwasserstoff in salzsaurer 
Lésung zerlegt und filtrirt, wobei die Harnsaiure zum gréssten Theil zuriick- 
bleibt. Das Filtrat wird, wenn dies dringend néthig, mit Thierkohle ent- 
farbt und auf dem Wasserbade zunachst mehrmals mit Wasser, dann mit 
96°/o Alkohol, zum Schluss bei niedriger Temperatur eingedampft. Der 
grobkérnige Riickstand wird mit Wasser bei 40° mehrere Stunden dige- 
rirt, dann mit Wasser salzsiurefrei und ferner noch mit Alkohol und 
Aether gewaschen. Das ungelést Gebliebene und die vereinigten Filtrate 
werden fiir sich verarbeitet. 

A. Der ungeléste Theil, die Xanthinfraktion (Xanthin, Hetero- 
xanthin und 1-Methylxanthin) wird in der 15fachen Menge 3,3 °/oiger 
chlorfreier Natronlauge heiss gelést. Innerhalb 24 Stunden scheidet 
sich das Natriumsalz des Heteroxanthins aus. Je 60 ccm des auf 
60° erwirmten Filtrat werden in ein vorher ausgekochtes kaltes Ge- 
misch aus 20 cem koncentrirter Salpetersiure und 20 ccm Wasser langsam 


1) E, Ludwig, Ref. in Zeitschr. analyt. Ch, 21, 148, 1882; 24, 638, 1885. 

2) H. Chr. Geelmuyden, Zeitschr. anal. Ch. 31, 158, 1892. ; 

3) M. Kriiger und G, Salomon, Zeitschr. physiol. Ch. 24, 364, 1898, 26, 
350 und 389, 1898/1899; Zeitschr. analyt. Ch. 88, 203, 1899; vgl. die friiheren Arbeiten 
von Kriiger und Wulft, Du Bois Archiv 1894, 533; H. Huppert, Zeitschr. 
physiol, Ch, 22, 556; E. Salkowski, Deutsch. med. Woch. 1897, Nr. 4; H. Straup, 
Berl. klin, Woch, 1896, Nr, 43; R. Burian und H. Schurr, Zeitschr. physiol. Ch. 
23, 63; H. Malfatti, Centrbl. f. inn. Med. 1897, 1; R. Flatow und A. Reitzen- 
stein, Deutsch. med. Woch. 28, 1897, 354. 
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und unter Umriihren eingetragen. Hierbei wird der Rest etwa noch vor- 
handener Harnsaure zerstért und innerhalb mehrerer Stunden scheidet sich 
salpetersaures Xanthin ab. Aus dem Filtrat wird durch Uebersittigen 
mit Ammoniak und Eindampfen das 1-Methylxanthin erhalten. 

B. Aus dem Filtrat der Hypoxanthinfraktion (enthaltend 
7-Methylxanthin, Adenin, Hypoxanthin und Paraxanthin) wird das7-Methyl- 
xanthin (friher Epiguanin genannt) durch Ammoniak in geringem 
Ueberschuss, aus dem Filtrat hiervon nach Entfernen des Ammoniaks 
durch Erhitzen und Zusatz von 1,1°/o Pikrinsdurelésung in der Kilte das 
Adenin als Pikrat erhalten. Aus dem mit Schwefelsiure versetzten Filtrat 
werden nach Ausschiitteln der Pikrinsiure mit Benzol oder Toluol die 
noch vorhandenen Basen mit ammoniakalischer Silberlésung oder Kupfer- 
sulfat und Natriumbisulfit gefillt, die erhaltenen Niederschlige gelést, 
zerlegt und eingedampft. Je 3 g des trockenen Riickstandes werden in 
100 ccm heisser Salpetersiure (90 com Wasser und 10 ccm koncentrirte 
Salpetersiure) gelést, beim Erkalten scheidet sich Hy poxanthinnitrat aus. 
Das Filtrat von diesem Kérper enthalt neben geringen Mengen Hypo- 
xanthins den Rest von Heteroxanthin und 1-Methylxanthin, sowie das 
Paraxanthin, Zu ihrer Trennung hat man die beschriebene Methode von 
Anfang an noch einmal zu wiederholen, aus dem Filtrat von salpeter- 
saurem Hypoxanthin kann dann das Paraxanthin als Natriumsalz oder 
freie Base gewonnen werden. 


12. Verwendung der Platinchlorid- und der Goldchlorid-Chlor- 
wasserstoffsiiure. 


Platin bildet mit Chlor zwei verschiedene Chloride, namlich 

Platinchloriir, PtCl,, und 

Platinehlorid, PtCl,. 

Die Verbindung, welche man durch Auflésen von Platin in Kénigs- 
wasser erhialt, ist 

Platinchlorid-Chlorwasserstoff, PtCl, + 2HCl +- 6H,0, 
aus welcher Substanz das eigentliche Platincblorid durch Fallen der Ver- 
bindung Ag,PtCl, mit AgNO, und Zerlegung derselben in der Siedehitze 
des Wassers erhalten werden kann!). Die Verbindung, welche uns hier 
interessirt, ist die letztgenannte PtCl,, 2HCI. 

Die Platinchlorwasserstoffsiure hat die Eigenschaft, mit Am- 
monium oder Kalium schwerldsliche Doppelsalze zu bilden, die sich zur 
quantitativen Bestimmung des Gehaltes an Ammonium oder Kalium in 
einer Lisung eignen. Die Umsetzungen kénnen z. B. in folgender Weise 
erfolgen: 


1) N. Jérgensen, Journ, pr. Ch, 2, 345, 1877. 
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KCL = PiCl, 2 HCl= PiCl,, 2 Kel + 2 HCl, 
2NH, Cl PiCl, 2 HCl Pil, 2 NH, Cle 2cr 
Diese Bildung von Doppelsalzen ist typisch fiir eine grosse Reihe 
organischer Verbindungen und zwar der sog. Ammoniakbasen, sowie der 
iibrigen stickstoffhaltigen organischen Basen. Vielfach entstehen hierbei 
ebenfalls schwer lisliche oder unlésliche Doppelsalze, die sich zu einer 
quantitativen Bestimmung verwerthen lassen, und die auch zur Ermittlung 
der Molekulargrésse der betreffenden Verbindung verwendet werden kénnen, 
indem je nach dem Platingehalt die Grésse der betreffenden Base aus 
ihrer Verbindungsfahigkeit sich berechnen lasst, sobald eine einsdurige 
Base vorliegt. 
Diese Methode erscheint um so werthvoller, als sich die Platin- 
bestimmung hierbei in gleicher Weise wie bei dem Ammoniumplatin- 
chlorid zu einer sehr einfachen gestaltet. Glihen der betreffenden Ver- 
bindung geniigt, um das Platin in reinem Zustande als Riickstand wagen 
zu kénnen. 


Derartige Platindoppelsalze sind nun z., B. 
Methylaminplatinchlorid, PtCl,, 2 (NH, CH;, HCl). 
Trimethylaminplatinchlorid, | PtCl,, 2 [N (CH;)3, HCl]. 
Cholinplatinchlorid, PtCl,, 2 [N (CH)3, (C,H,OH)Cl]. 
Neurinplatinchlorid, PtCl,, 2 [N (CH, (GH) Gu: 
Aethylendiaminplatinchlorid, PtCl,, (HCl. NH,CH,-CH,NH,HC)). 
Aethylentriaminplatinchlorid, 3 PtCl,, 2 [(C,H,,N3),3 HCl]. 


Anilinplatinchlorid, Piel, 2 (CeHeN HALON 
Pyridinplatinchlorid, PtCl, 2[C,H,N, HCl]. ~ 
Chinolinplatinchlorid, PtCl, 2\C, nN ACH: 
Coniinplatinchlorid, PtCl,, 2 [C,H,,.N,HCl], 
Nikotinplatinchlorid, PtCl,, 2 (Ci) Hy Nor 2. He) nasa 


Die Darstellung der Platinchlorid-Doppelsalze kann je nach der Lis- 
lichkeit des Ausgangsmaterials und der zu erwartenden Doppelverbindung 
in wasseriger, alkoholischer oder atherischer Lésung vorgenommen werden, 
in welchen drei Fliissigkeiten die Platinchloridchlorwasserstoffsiure léslich 
ist. Man erhalt die Doppelverbindung meist in krystallinischem bezw. 
krystallisirtem Zustande von mehr oder weniger gelber bis gelbrother Farbe. 
Man trocknet und bestimmt den Gehalt an Platin wie angegeben durch 
Glihen '). 

Die Berechnung der Molekulargrésse geschieht unter Zugrundelegung 
des Werthes 194,34 fir das Atomgewicht des Platins nach der Gleichung: 

xt yer Mex ya 04a 


1) Vgl. hierzu Guareschi-Kunz-Krause, Einfiihrung in das Studium der 
Alkaloide, Gaertner, Berlin 1896. 
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Hlerbei ist: M’ das Molekulargewicht des Chloroplatinates, 
x = gefundene Menge Platin, 
y = angewandte Menge Chloroplatinat. 

Das Molekulargewicht M fir einsiuerige Basen, deren Platinchlorid- 
doppelsalze nach der allgemeinen Formel: (Base, HCl),, PtCl,, zusammen- 
gesetzt sind, berechnet sich nach der Formel 

: age Enaliss 
fiir zweisduerige Basen (Base, 2HCI, PtCl,) nach der Formel 
M = M, — 409,34, 
wobei 409,34 das Gewicht von H,PtCl, ist. 

Die Goldchlorid-Chlorwasserstoffsiure, HCl, AuCl,, findet in 
der gleichen Weise Verwendung. Die Berechnung erfolgt wie vorher, 
wobei als Atomgewicht des Goldes 196,2 angenommen wird, 


a) Bestimmung der methylirten Amine. 


Zunichst trennt man nach H. Quantin‘) die drei méglicherweise 
yorhandenen Amine yom Ammoniak durch Fallen desselben als phosphor- 
saure Ammoniakmagnesia. Die entsprechenden Methylaminverbindungen 
fallen nicht aus. 

Zu der hinsichtlich ihrer Gesammtalkalinitét bestimmten Lésung giebt 
man eine geniigende Menge von phosphorsaurem Natron und schwefel- 
saurem Magnesia, um alle als Ammoniak berechneten Basen als phosphor- 
saure Ammoniakmagnesia zu binden. Das phosphorsaure Natron muss 
im geringen Ueberschuss vorhanden sein. Man macht alsdann stark 
alkalisch, lisst 12 Stunden stehen, filtrirt die phosphorsaure Ammoniak- 
magnesia ab, wiascht mit destillirtem Wasser aus, lést in verdiinnter 
Schwefelsaure, destillirt in bekannter Weise nach Zusatz von itiberschiissiger 
Natronlauge das vorhandene Ammoniak ab und bestimmt es in der tib- 
lichen Weise. 

Zur Trennung der drei Methylamine befreit man wiederum 
einen aliquoten Theil vom Ammoniak und fiihrt die Methylamine durch 
Behandeln mit Platinchlorid und Alkohol in die entsprechenden Platin- 
verbindungen iiber. Die Platinsalze des Mono- und Dimethylamins sind 
in Alkohol unléslich, das des Trimethylamins dagegen ist léslich, Durch 
Filtration und Auswaschen mit Alkohol erhalt man die Platinverbindungen 
des Mono- und Dimethylamins. Man bestimmt zunichst die Gesammt- 
menge, alsdann nach dem Gliihen die Menge des darin enthaltenen Platins. 
Eine einfache Rechnung ergiebt aus diesen Daten den Gehalt des Mono- 
und des Dimethylamins. 


1) H. Quantin, Compt. rend, 115, 561; 34, 101, 1895, 


204 Methode der Fallung. 


Berechnet man diese beiden Basen als Ammoniak, addirt hierzu die 
gefundene Menge Ammoniak und subtrahirt das Ganze von der durch 
Filtration ermittelten Gesammtalkalinitit, so ist der Rest die dem vor- 
handenen Trimethylamin entsprechende Menge Ammoniak. 


13. Verwendung von Phosphorsiure, Phosphormolybdiin- und 
Phosphorwolframsiaure. 


Die Ausfillung von Basen durch Phosphorsaure diirfte von 
geringerer Verwendbarkeit sein, da die Bildung charakteristischer Nieder- 
schlige selten zu erwarten steht. Es liegt deshalb auch nur ein Vor- 
schlag von L. Lewy vor, zur Trennung des o- von p-Toluidin die ver- 
schiedene Léslichkeit der ungleichartigen Phosphate derselben zu_ ver- 
wenden 4), 

Eine viel reichlichere Anwendung finden gewisse Molekularverbind- 
ungen der Phosphorsiiure, die dieselbe mit Wolframséure und Molybdan- 
siure bildet. Die Liésungen dieser beiden Doppelverbindungen dienen als 
wichtige Reagentien fiir die Erkennung der Alkaloide. 

Die Phosphormolybdansaure entspricht in krystallisirtem Zu- 
stande der Formel 2 H,PO,, 22 MO;, 50H,O. | Sie fallt aus stark sauren 
Lésungen der Kalium-?), Ammonium-, Rubidium-, Caesium- und Thallium- 
salze gelbe, in Wasser und in verdimnten Sauren unlésliche Phosphor- 
molybdansalze. Das Ammoniumsalz wird als charakteristischer Nieder- 
schlag bei dem Nachweis der Phosphorséiure mit molybdansaurem Am- 
moniak erhalten und hat nach Rammelsberg folgende Zusammen- 
setzung: : ‘ 

2(NH,),PO,, 22 MOz,. 12 H,0. 

Natrium- und Lithiumsalze werden nicht niedergeschlagen, dagegen 
aber die Lésungen organischer Basen, besonders die der Alkaloide. 

Die Darstellung einer fiir die Alkaloidbestimmung brauch- 
baren Lésung geschieht durch Auflésen des phosphormolybdinsauren 
Ammons in Sodalésung, Verdampfen derselben bis zur Trockne und so 
lange andauerndem Glihen, bis simmtliches Ammoniak entwichen ist. 
Alsdann lést man die zuriickbleibende Menge in der zehnfachen Quantitit 
Wasser und versetzt mit soviel Salpetersiiure, dass eine klare Lésung 
erhalten wird. 

Die Darstellung einer fir die Alkaloidfallung geeig- 
neten Losung der Phosphorwolframsdaure geschieht in der Weise, 


dass man die wiisserige Lisung des Natriumwolframates mit etwas offici- 
neller Phosphorsiure versetzt. 


1) Vgl. hierzu P. N, Raikow und P. Schtarbanow, Chem. Ztg. 25, 219, 
243, 261, 279, 1901. 


9 


2) Vgl. z. B. E. Worner, Ber, deutsch. pharm. Ges. 10, 4, 1899. 
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~ 
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Nach E. Winterstein*) verfahrt man in der Weise, dass man 
4kg reines und méglichst karbonatfreies Natriumwolframat in 41 heissem 
Wasser lést, nach erfolgter Lésung 1 kg krystallisirtes, ammoniakfreies 
Dinatriumphosphat hinzusetzt und die Flissigkeit so lange kocht, bis das 
Phosphat véllig gelést ist. Die noch warme alkalische Fliissigkeit wird 
nun mit einem Gemische von 11 Wasser und 1 | englischer Schwefel- 
sure schwach angesduert und die Fliissigkeit bis zur diinnen Krystall- 
haut eingedampft. Man lasst nun dieselbe 24 bis 30 Stunden ruhig 
stehen, durchstésst dann die aus Glaubersalzkrystallen bestehende Ab- 
scheidung, giesst die syrupése Flissigkeit ab und seiht dieselbe eventuell 
von noch ausgeschiedenem Glaubersalz ab; sie zeigt die Dichte 1,8 —2. 
Zur Reinigung nach Drechsel bringt man in einen grossen Scheide- 
trichter 200—300 cem der éligen Saure, schichtet das doppelte Volum Aether 
darauf und fiigt eine gut gekiihlte, annahernd 70°/oige Schwefelsdure 
hinzu. Bald fallen schwere, hellgelbe, dlige Tropfen einer Atherischen 
Lésung von Phosphorwolframsdéure herunter, die man abfliessen asst. 
Man setzt das Ausathern fort, bis keine dlige Ausscheidung mehr erfolgt. 
Die vereinigten atherischen Lésungen werden nun nochmals mit Aether 
unter Wasserzusatz extrahirt. Das Aetherextrakt wird im Dampfstrom 
aus dem Wasserbad destillirt; in die dunkel gefirbte, noch wisserige, von 
Aether méglichst befreite Fliissigkeit leitet man so lange Chlor ein, bis 
die Lésung hellgelb geworden ist. Nach dem Erkalten krystallisirt ein 
grosser Theil der Phosphorwolframsiure aus; der Rest wird durch Kon- 
centration der Mutterlauge erbalten. Aus 4kg Wolframat wurden 2,3 kg 
krystallisirte Saiure erhalten. 


a) Bestimmung von o- und p-Toluidin. 


Nach L. Lewy?) lasst sich das Verhalten der Toluidine zu Phos- 
phorsiure zu einer Trennung des o- und p-Toluidins von einander bezw. 
zu einer Bestimmung derselben neben einander nach dem Princip der in- 
direkten Analyse beniitzen. 


Das o-Toluidin verbindet sich namlich mit Phosphorséiure nur zu 


primiarem Phosphat, C,H, Soa , H,PO,, wahrend das p-Toluidin kein 


) NH, 


primires, sondern stets sekundires Phosphat, C,H, <tyCH H,PO,, 


3) 
bildet. Da nun das o-Toluidinphosphat in kaltem Wasser viel leichter 
léslich ist als das p-Toluidinphosphat, so setzt sich, wenn man p-Toluidin 


mit einer Lésung von o-Toluidinphosphat behandelt, letzteres mit dem 


1) E. Winterstein, Chem. Ztg. 22, 539, 1898; vgl. auch M. Sobolew, 
Zeitsechr. anorg. Ch. 12, 16, 1895. 
2) L. Lewy, Ber. 19, 1717 und 2728, 1886. 
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p-Toluidin so um, dass sich dieses in unlésliches Phosphat verwandelt und 
o-Toluidin frei wird. Ebenso bildet sich, wenn man zu einem Gemisch 
beider Toluidine Phosphorsiure setzt, zunaichst p-Toluidinphosphat, so dass 
sich das o-Toluidin von dem p-Toluidinphosphat abpressen lasst. 

Zur quantitativen Bestimmung beider Basen in einem Gemisch lasst 
sich eine indirekte Methode in der Weise anwenden, dass man sie als 
Phosphate wigt und in diesen dann die Phosphorsaiure bestimmt. 

Diese Methode hat in der Technik keine Verwendung gefunden, da 
man hierbei wohl am besten mit Oxalsiure fallt. 


14. Verwendung der Oxalsiure. 


Die Oxalsiure bildet bekanntlich mit den Erdalkalimetallen, mit Blei, 
Quecksilber u.s. w. unlésliche oder schwer lésliche Salze. In gleicher 
Weise giebt es auch organische Basen, mit denen sie schwer lésliche Ver- 
bindungen giebt, so dass die Oxalséure mitunter zur Fallung bezw. zur 
Trennung der einen oder anderen basischen Verbindung beniitzt wird. 
Hierbei handelt es sich vorerst nur um o- und p-Toluidin, die Alka- 
loide theilweise sowie um Harnstoff. 

Sicherlich lassen sich noch weitere Verwendungsarten der Oxalsiure 
finden, da sie als leicht erhaltliche zweibasische Sadure wohl in einzelnen 
Fallen brauchbare Resultate liefern wird. Es sei noch daran erinnert, 
dass manche Farbstoffe als Oxalat gefallt und als solehes in den Handel 
gebracht werden wie z. B. Malachitgriin, dessen Oxalat folgende Zu- 
sammensetzung hat, 2C,,;H,,N, + 3C,H,O,. . 


a) Bestimmung des Harnstoffes. 


Nach dem Verfahren von v. Schréder!) lasst sich der Harnstoff 
in alkoholischer Lésung durch eine gesiittigte atherische Oxalsaurelésung 
fallen, als CO(NH,),, C,H,O,; aus wasseriger Lésung krystallisirt das Salz 
mit zwei Molekiilen Wasser, CO(NH,),, O,H,O,-+ 2 H,0, in langen diinnen 
Blattchen, die in kaltem Wasser schwer léslich sind. 

R. Gottlieb*) beniitzt diese Methode, um den Harnstoff in den 
Geweben zu bestimmen. Der nach dem Verfahren von vy. Schroder 
isolirte Harnstoff wird zur Bestimmung in wenig Alkohol gelost und mit 
etwas mehr atherischer Oxalsaurelésung versetzt, als zur Fallung ausreicht. 
Zur Vertreibung des Alkohols wird Niederschlag und Mutterlauge in der 
Hitze zur Trockne gebracht, und der Riickstand auf einem Filter von der 
iiberschiissigen Oxalsiiure durch Waschen mit Alkohol und wasserfreiem 


1) W. v. Schréder, Zeitschr. analyt. Ch. 22, 136, 1893. 


2) R. Gottlieb, Arch. f, experim. Path. und Pharmakologie 42, 238; Zeitschr. 
analyt, Ch. 388, 396, 1899, 


in see 
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Aether befreit; der auf dem Filter verbleibende Riickstand wird in wenig 


_ Wasser gelést, und die Quantitiét des yewonnenen oxalsauren Harnstoffes 


durch Filtration der Oxalsdure mittels Barytwassers bestimmt: 1 cem N-. 
Barytlésung zeigt 3 mg Harnstoff an. Zur Erzielung genauer Werthe 
ist auf sorgfaltiges Wegwaschen der iiberschiissigen Oxalsiure Gewicht zu 
legen. Es geniigen 60—100 cem Aether; der durch die Léslichkeit ent- 
stehende Fehler kann durch eine entsprechende Korrektur (10 ecem = 
0,1 mg Harnstoff) beseitigt werden. 


b) Bestimmung von p-Toluidin im o-Toluidin. 


Die meist iiblich gewesene und auch bei grésseren Mengen von 
p-Toluidin geniigend genaue Methode der Titrirung mit Oxalsiure in 
atherischer Lésung giebt bei geringerem Gehalt an diesem Bestandtheil 
unzuverlassige Resultate, weil sich bei Anwesenheit yon viel o-Toluidin 
durch die vorgeschriebene Aethermenge nicht sicher alles Oxalat dieser 
letzteren Verbindung in Lésung halten lasst, eine Vermehrung des Aethers 
aber wohl eine unvyollstiindige Ausscheidung der p-Verbindung bewirken 
wiirde. 

C, Haussermann?) empfiehlt deshalb fiir an p-Toluidin armeres 
o-Toluidin, wie es jetzt fast stets im Handel vorkommt, folgende gleich- 
falls auf der Schwerléslichkeit des p-Toluidinoxalates beruhende Methode, 
die zwar nur annahernde Werthe liefert und grosse Uebung erfordert, aber 
doch fiir die Technik recht brauchbar sein soll. 

In eine in einer Porcellanschale befindliche, auf 70—80° erhitzte 
Lésung von 88 g krystallisirter Oxalsiure in 750 com Wasser und 43 cem 
Salzsiure (22° R.) lasst man 100 g des zu untersuchenden Toluidins 
einfliessen und erwirmt unter Umrihren so lange, bis die etwa ausge- 
schiedenen Massen von Oxalat vdllig in Loésung gegangen sind, was 
wenige Minuten in Anspruch nimmt. Hierauf lasst man die von Zeit zu 
Zeit zu bewegende Fliissigkeit sich langsam abkiihlen, bis eine eben sicht- 
bare Ausscheidung von Oxalat auf der Oberflache derselben bemerkbar 
wird, was je nach dem Gehalt an der p-Verbindung zwischen 30 und 35° 
eintritt. Sobald eine geringe Menge auskrystallisirt ist und eine Pause 
in der Krystallisation eintritt, z. B. nach Abscheidung von 0,5 g, 
wird rasch durch leicht durchlissiges Leinengewebe filtrirt, der Riick- 
stand mit einigen ‘Tropfen Wasser nachgewaschen und schwach ab- 
gepresst. Wenn diese erste Krystallisation ein weisses, mattes und 
glanzloses Aussehen besitzt, wird das Filtrat nach kurzem Stehen- 
lassen abermals filtrirt, um eine der ersten annahernd gleiche Menge des 
jetzt Ausgeschiedenen zu erhalten. Das Sammeln der einzelnen Aus- 
scheidungen wird so lange fortgesetzt, bis keine matten Schuppen, sondern 


1) C, Hiussermann, Chem, Ind. 1887, Nr. 2. 
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nur durchaus krystallinische Salzmassen mit stark glanzenden Flachen er- 


halten werden, die aus reinem o-Oxalat bestehen und bei einiger Uebung . 


sehr scharf von den ersten p Oxalat enthaltenden Ausscheidungen unter- 
schieden werden kénnen. Ist dieser Punkt erreicht, so wird die Flissig- 
keit, die jetzt vollkommen frei von der p-Verbindung ist und beim volligen 
Erkalten zu einer Krystallmasse von reinem o-Oxalat erstarrt, beseitigt. 

Die einzelnen Krystallfraktionen werden nun der Reihe nach mit 
einer Lésung von kohlensaurem Natron destillirt, und die mit den Wasser- 
dimpfen iibergehende Base zunichst einer qualitativen Probe unterworfen, 


die darin besteht, dass man dieselbe mittels Eises abkithlt und auf ihre. 


Erstarrungsfahigkeit untersucht. Wird die Probe beim blossen Umrihren 
fest, so sammelt man die Krystallmasse auf einem tarirten Filter, presst 
leicht ab, trocknet tiber Natronhydrat und bringt die Krystalle als p-Toluidin 
zur Wagung. Erstarrt sie dagegen erst durch Beriihren mit einem Kry- 
stall reinen p-Toluidins, so bringt man nur die Hialfte des Gewichtes der- 
selben als p-Toluidin in Anrechnung, wahrend man, wenn bereits die erste 
Krystallfraktion ein unter diesen Bedingungen fliissig bleibendes Produkt 
ergiebt, das untersuchte Toluidin fiir technische Zwecke als p-Toluidin- 
frei ansehen kann. 

Die Anzahl der zu sammelnden Krystallfraktionen und das Gewicht 
derselben lasst sich nicht im voraus bestimmen, da hierfiir nur der Ge- 
halt an p-Verbindung massgebend ist. Bei guter Handelswaare ist in der 
Regel nur néthig, zwei Fraktionen von 0,3—0,5 g zu sammeln und zu 
destilliren, wobei die zweite schon ein vollkommen fliissiges Oel liefert. 
Die angegebenen Zahlenverhaltnisse eignen sich jedoch nur fiir Predukte, 
die nicht tiber 8—10°/o der p-Verbindung enthalten. Will man, was 
weniger zu empfehlen ist, hédherprocentige auf dieselbe Weise untersuchen, 
so miissen die Proben vorher mit reinem o-Toluidin verdiinnt werden, 
waibrend man bei Bestimmung eines nur Spuren betragenden p-Toluidin- 
gehaltes in der Art vorgehen muss, dass man zunichst aus einer grésseren 
Quantitat die Hauptmenge des o-Toluidins als in Alkohol schwer lésliches 
Pikrat abscheidet und so in dem in Alkohol in der Kalte léslichen Theil 
das p-Toluidin geniigend anreichert, um dasselbe nach Wiederabscheidung 
des Basengemenges nach obigem Verfahren bestimmen zu kénnen. 

Man vergleiche hierzu das im zweiten Bande beschriebene Bromirungs- 
verfahren von H. Reinhardt, wobei auch Oxalsiure zur Ausfallung 
von p-Toluidin beniitzt wird. 


c) Fallung der aitherischen Lésung der Alkaloide, 

Man weiss, dass bei der Untersuchung der Alkaloide ein grosses 
Hinderniss die Schwierigkeit ist, dieselben rein zu erhalten. Oe6cfters sind 
die aus den verdachtigen Stoffen ausgezogenen Alkaloide yon fremden 
organischen Substanzen begleitet, wodurch besonders die Farbenreaktionen 


‘ 
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weniger scharf oder ganz verdeckt sind. Diese so empfindlichen und charak- 
teristischen Reaktionen werden bekanntlich mit koncentrirten reinen oder 
gemischten Mineralsiuren wie Schwefel-. Salpeter-, Salzsaure, mit dem 
Erdmann'schen, Fréhde’schen Reagens u. s. w. ausgefiihrt. Die organi- 


_ schen Stoffe, welche die aus den Eingeweiden extrahirten Alkaloide be- 
-gleiten, verkohlen mit diesen Reagentien und verbergen dadurch die Farb- 


ungen. Chandelon') meint, man kénnte dies verhindern, wenn man die 
Alkaloide aus den atherischen, chloroformischen u. s. w. Lésungen nieder- 
schliige, da diese Lésungsmittel die Unreinigkeiten zuriickhalten. Die 
Alkaloidsalze sind in den angewendeten Lésungsmitteln gewohnlich un- 
léslich, es geniigte, eine in demselben Lésungsmittel geliste Saure hinzu- 
zufiigen, Chandelon verwendete zunaichst Oxalsdure, wobei er be- 
merkte, dass mehrere Alkaloide als Oxalate ganz, andere nur theilweise, 
andere gar nicht niedergeschlagen wurden. Die meisten Niederschlige 
waren krystallinisch, und es war sehr leicht, die Alkaloide daraus zu 
extrahiren. Der Niederschlag von Alkaloidoxalat wurde mit Aether ge- 
waschen und in Alkohol gelést; eine verdiinnte alkoholische Kalilésung 
wurde bis zur deutlichen alkalischen Reaktion zugefiigt, das Kaliumoxalat 
abfiltrirt, mit Alkohol gewaschen, welches wie auch das Filtrat mit einem 
Kohlensiéurestrom behandelt wurde, wodurch der Ueberschuss der Kali- 
lauge niedergeschlagen wird. Nach Filtration und Auswaschen liefert die 
alkoholische Lésung durch freie Verdunstung die Alkaloide in einen hohen 
Reinheitszustande. 


15. Verwendung der Pikrinsiure. 

Die Pikrinsaiure, das Trinitrophenol C,H,(2.4.6)(NO,), (1) OH, 
ist eine gelbe Verbindung, die etwas in Wasser loslich ist, leicht léslich 
aber in Aether, Alkohol, Benzol u. s. w., und einen Schmelzpunkt von 
122,5° besitzt. Sie ist, wie schon der Name sagt, eine Verbindung von 
siureartigem Charakter, bei der die schwach saure Hydroxylgruppe des 
Phenols durch die Nitrogruppen entsprechend verstirkt worden ist. Man 
erkennt die Pikrinsdiure an ihrem bitteren Geschmacke und an der geringen 
Léslichkeit ihres Kaliumsalzes. Durch Cyankalium wird ihre wasserige 
Lésung roth gefarbt. Sie selbst firbt Seide und Wolle gelb an, 

Die Pikrinsaure bildet einmalsalzartige Verbindungen, welche 
ihren Metallsalzen C,H,(NO,),ONH,, C,H,(NO,),0K, C,H,(NO,),0Na, 
[(C;H.(NO,),0], Mg u. s. w. entsprechen, die sich zum Theil durch be- 
sondere Explosibilitaét auszeichnen. 

Ausserdem kennt man aber noch eine ganze Reihe von Verbindungen 
der Pikrinsfiure mit organischen Substanzen, die man wohl hauptsichlicl) 
als molekulare Doppelverbindungen ansehen muss. 


1) Chandelon, Chem. Ztg. Ref. 24, 974, 1900. 
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Von diesen Verbindungen der Pikrinsiiure mit organischen Kérpern 
seien folgende erwahnt: 


1. Pikrinsiure und aromatische Kohlenwasserstoffe. 
Pikrinsiure, Benzol, C,H,(NO,),0H, C;H,, Schmelzpunkt 85—90°, 


Pikrinsiure, 1-2-3-4-Tetramethylbenzol, C,H,(NO,),;0H, C,H.(CH3),, 


Schmelzpunkt 92—95°, . 

Pikrinsiure, Pentamethylbenzol, C,H,(NO,),0H, C,;H(CH,);, Schmelz- 
punkt 131°. 

Pikrinsiure, Hexamethylstilben, 2C,H,(NO,),;0H, C.9H.,,C,H,, Schmelz- 
punkt 123°. 

Pikrinsiure, Naphtalin C,H,(NO,),0H, C,)H,, Schmelzpunkt 149 ° 

Pikrinséure, Anthracen, C,H,(NO,),0H, C,,H;), Schmelzpunkt 138° 

Pikrinséure, Phenanthren, C,H,(NO,);0H, C,,H,), Schmelzpunkt 143 
bis 145 ° 


2. Pikrinsdure und Phenole. 
Pikrinséure, Phenol, C,H.(NO.);,0H, C,H;OH, Schmelzpunkt 53 ° 
Pikrinsiure, a@-Naphtol, C,H,(NO,);0H, C,,H,OH, Schmelzpunkt 189 
iss 290i 
Pikrinsaiure, @-Naphtol, C,H,(NO,);0H, C,,H,OH, Schmelzpunkt 155°. 


3. Pikrinséure und organische Basen. 
Pikrinsiure, Aethylamin, C,H,(NO,),0H, C,H;NH,, Schmelzpunkt 165°. 
‘Pikrinséure, Propylamin, C,H,(NO,),0H, C,H,NH,, Schmelzpunkt 135 °. 
Pikrinsdéure, Guanidin, C,H,(NO,),0H, CH,;N,, schmilzt nicht bei 280°. 
Pikrinsiure, Kreatinin, C,H,(NO,),0H, C,H,N,0, Schmelzpunkt ca. 240 °, 
entsteht durch Zusatz einer alkoholischen Pikrinsiurelésung zu Hunde- 
harn. 
Pikrinsaéure, Harnstoff, C,H,(NO,),0H, CH,N,O, Schmelzpunkt 142°. 
Pikrinséure, Asparagin, C,H,(NO,),0H, C,H,N,O,, zersetzt sich bei 180°. 
Pikrinséure, Semikarbazid, C,H,(NO,),0H, CH,CONHNH,, Schmelzpunkt 
166°. 
Pikrinsiure, Anilin, C,H,(NO,),;0H, C,H,NH,, zersetzt sich bei 165°. 
Pikrinsaure, p-Toluidin, C,H,(NO,),0H, C,H,NH,CH3;, Schmelzpunkt 169°. 
Pikrinsaure, o-Nitrobenzylamin, C,H,(NO,),0H, C,H,NO,CH,NH,, 
Schmelzpunkt 206—208 °. 
Pikrinséure, Tribenzylamin, C,H,(NO,),0H, (CH,C,H;),N, Schmelzp. —. 
Pikrinsiure, «-Naphtylamin,C,H,(NO,),0H, C,,H,NH,,Schmelzpunkt 165 °. 
Pikrinsiure, 6-Naphtylamin, C,H,(NO,),0H,C,,H,NH,, Schmelzpunkt 195 °, 


Die Wahl des Lisungsmittels zur Darstellung der Pikrate richtet 
sich ganz nach der Léslichkeit der Bestandtheile und des Pikrates. Man 


Kryoskopisches Verhalten der Pikrate. AME 


wird wohl immer so zu wahlen haben, dass die Pikrinsiureverbindung in 
der betreffenden Fliissigkeit méglichst wenig ldslich ist. 

Die Pikrinsiureverbindungen werden ihrer charakteristischen Eigen- 
schaften wegen haufig zur Identificirung des einen oder anderen Kérpers 
beniitzt. Dass die Darstellung derselben auch zu quantitativen Bestimm- 
ungen sich eignet, beweisen die nachfolgenden analytischen Methoden. 

In Lésung sind die Pikrinséureverbindungen meist gespalten, wie 
auch die nachfolgende Untersuchung zeigt. 

Ueber das kryoskopische Verhalten der Pikrate machen 
G. Bruni und R. Carpené!') nihere Mittheilungen. Ihre Untersuch- 
ungen ergaben, dass alle. Pikrate von Verbindungen nichtbasischer Natur 
véllig in Pikrinsiure und die entsprechende Komponente dissociirt sind; 
auch die Pikrate schwacher Basen sind selbst in hdherer Koncentration 
vollstandig gespalten; nur diejenigen stirkerer Basen befinden sich in 
einem von der Koncentration abhangigen Dissociationszustand. Gar nicht 
dissociirt sind die Pikrate einiger starker Basen, wie einiger substituirter 
Induline und Granatonine. Andere dieser Derivate sind jedoch theilweise 
dissociirt, was darauf hindeutet, dass die Stiirke dieser Basen, die tibrigens 
noch nicht untersucht zu sein scheint, nicht allein massgebend ist. 

Eine rein theoretische Abhandlung iiber die Reaktion zwischen 
Pikrinsiure und §-Naphtol in der wisserigen Lésung hat B. Kuri- 
loff?) yeréffentlicht. Hierbei hat sich ergeben, dass die Pikrinsiiure und 
das §-Naphtolpikrat in der wisserigen Lésung denselben Grad der elektro- 
lytischen Dissociation besitzen oder anders ausgedriickt, dass Zusatz des 
@-Naphtols keinen Einfluss auf die elektrolytische Dissociation der Pikrin- 
siure ausiibt. Weiterhin giebt Kuriloff noch folgende Beobachtungen : 

Wenn man Pikrinséiure mit §-Naphtol in Pulverform mischt, so be- 
obachtet man schon bei gewéhnlicher Temperatur den Uebergang der 
gelben Farbe der Pikrinséure in die rothe der Verbindung. Aus einer 
Lésung der Bestandtheile in Aether oder in Benzol krystallisirt die Ver- 
bindung in nadelférmigen, intensiv rothen Krystallen aus. Zur Dar- 
stellung der reinen Verbindung lést man aquivalente Mengen Pikrinsaure 
und #-Naphtol in Aether und vermischt die Lésungen,. Die weitere 
Untersuchung ergab, dass nur ein Verbindungsverhaltniss zwischen Pikrin- 
siure und §-Naphtol méglich ist, namlich folgendes 

C,,)H,OH + C,H.(NO,),0H vom Schmelzpunkt 157—158. 

Auch das System Pikrinsiure-Benzol ist ausfiihrlich von Kuriloff 
studirt worden, wahrend iiber Pikrinsiiure-@-Naphtol auch noch von 
Behrend Versuche angestellt wurden. Ueber dessen Arbeit ist bereits 


1) G. Bruni und R. Carpené, Gazz, chim, ital, 28, II, 71, 1898. 
2) B, Kuriloff, Zeitschr. physikal. Ch. 28, 90, 1897, 28, 671, 1897, 24, 441 
1897, 24, 697, 1897. 
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vorher berichtet worden bei Besprechung der Léslichkeitsverminderung 
durch Zusatz gleichartiger Stoffe. 


a) Bestimmung von Naphtalin, Acenaphten, a- und 

6-Naphtol. 

F. W. Kister?) empfiehlt die Umwandlung dieser Substanzen mit 
iiberschiissiger Pikrinsiure in ihre betreffenden Pikrinsiureverbindungen 
und Zuriicktitriren der iiberschiissig zugesetzten Pikrinsiure mit N-Lauge 
unter Beniitzung von Phenolphtalein oder Lackmoid als Indikator. 

Die Bestimmung geschieht in folgender Weise: Die zu untersuchende 
Substanz kommt mit der abgemessenen Pikrinsiurelésung von etwa N/., 
(bei gewohnlicher Temperatur gesattigt) in eine kleine Korkflasche, die so 
gross za wahlen ist, dass sie etwa bis zum Halse angefillt wird, Die 
Flasche muss gentigend stark im Glase sein, so dass sie ohne Gefabr 
leer gepumpt werden kann. Verschlossen wird sie mit einem guten 
Kautschukpfropfen, durch dessen Bohrung eine etwa 7 cm lange Roéhre 
geht, die ohne grosse Mihe verschoben werden kann und am _ unteren 
Ende zugeschmolzen ist. Etwa 11/2 em oberhalb dieses Endes ist ein 
kleines, seitliches Loch eingeblasen, so dass die Flasche durch dieses 
hindurch ausgepumpt werden kann, wenn die Rohre geniigend tief einge- 
schoben ist. Nach vollendetem Evakuiren zieht man, wahrend die Pumpe 
noch wirkt, die Réhre so weit empor, dass das zugeschmolzene Ende mit 
der unteren Fliche abschneidet, wodurch die Kommunikation des Flaschen- 
inneren mit der Umgebung unterbrochen wird. Bei guter Anordnung 
kann man tagelang auf dem Wasserbad erhitzen, ohne dass Ueberdruck 
entsteht. Vor dem Oeffnen der erkalteten Flasche lasst man durch 
Hinunterschieben der Réhre Luft eindringen. 

Kiister hat bei Naphtalin und den Naphtolen befriedigende Resul- 
tate erhalten, bei Acenaphten aber um ca. 2°/o zu niedrige Resultate ge- 
funden, wahrscheinlich infolge der Unreinheit des Praparates, dessen 
Schmelzpunkt um 3° zu niedrig lag. Mit Phenanthren gelang keine Be- 
stimmung, da trotz sehr langen Erhitzens keine quantitative Abscheidung 
des Pikrates erfolgte. Bei der Bestimmung des Naphtalins ist es noth- 
wendig, geniigend lange und sehr hoch im Wasserbade zu erhitzen. Im 
anderen Falle erhalt man zu niedere Resultate. Auch ist es zweckmissig, 
die warme Fliissigkeit haufig umzuschiitteln, um die in den leeren Hals 
der FJasche sublimirenden Antheile von Naphtalin in die Pikrinsiure 
zurickzufihren, Da Acenaphten in der heissen Pikrinsdureliésung nicht 
schmilzt, so wendet man die Substanz in fein geriebener Form an, um 
eine schnellere und vollstiindige Umsetzung zu erzielen. 

Das Pikrat des 6-Naphtols ist in der halb gesittigten wiisserigen 


1) F. W. Kiister, Ber. 27, 1101, 1894. 
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Lésung der Pikrinsiéure nicht vollstindig unldslich. Nach K iister’s 
Bestimmung gelangen aus 100 ccm der Pikrinlésung 0,0075 ¢ 6-Naphtol 
nicht zur Abscheidung. Diese Korrektur ist in Anrechnung zu bringen, 


b) Bestimmung als Akridinpikrat. 

Wie R. Anschiitz!) beobachtet hat, ist das Akridinpikrat, 
C,,H,N, C,H.(NO,);0H, infolge seiner Schwerldslichkeit sehr geeignet 
dazu, die Pikrinsaéure selbst, sowie in der Form ihrer leicht léslichen 
Verbindungen zu bestimmen. Das Akridinpikrat ist’ eine fir das Akridin 
ungemein charakteristische Verbindung; es bildet bei raschem Krystalli- 
siren aus Alkohol nur unter dem Mikroskop erkennbare, feine prismatische 
Nadeln, bei langsamer Krystallisation sternférmig gruppirte, sehr zarte 
Prismen. Das Salz besitzt eine kanariengelbe Farbe mit griinem Schimmer, 
es schmilzt sehr hoch; allein der Schmelzpunkt lasst sich nicht mit 
Sicherheit angeben, da die Substanz bei 208° etwa anfangt, partiell 
schwarze Trépfehen zu bilden und die allmalig zunehmende Schwiirzung 
den Punkt der vollstandigen Schmelzung nicht recht zu beobachten erlaubt. 

In kaltem Wasser ist das Akridinpikrat sehr schwer léslich, durch 
kochendes Wasser wird es theilweise zerlegt; es tritt deutlich der Geruch 
nach Akridin auf, In kaltem Alkohol und besonders in kaltem Benzol 
ist das Akridinpikrat ebenfalls sehr wenig léslich und selbst beim Kochen 
wird von beiden genannten Lésungsmitteln nur wenig Salz aufgenommen. 
Bei 17,5° enthielt die alkoholische Lésung in 100 eem 0,035 g Akridin- 
pikrat; noch sehwerer ist es in Benzol léslich, 100 ecm lésen bei 17,5° 0,01 g. 

Man kann daher das Akridin in vielen Fallen zur Analyse von 
Pikraten mit Vortheil in Anwendung bringen und zwar das salzsaure 
Akridin zur Analyse von Pikraten und das freie Akridin zur Analyse 
yon Pikrinsiureverbindungen der Kohlenwasserstoffe. Anschiitz hat 
auf diese Weise die Phenanthrenpikrinsiure und die Naphtalinpikrinsaure 
mit folgendem Resultat analysirt. 

0.1677 Phenanthrenpikrinsaure ergaben 0,1932 g Akridin- 
pikrat. 

Berechnet. Gefunden. 
C,H.(NO,),0H 56,26 °/o 57,77 %o. 


0,1844 g Naphtalinpikrinsdure ergaben 0,2151 g Akridin- 
pikrat. 
Berechnet. Gefunden. 
C,H,(NO,),0H 64,15 °/o 65,47 °/o. 
Beide Bestimmungen des Akridinpikrates sind zu hoch ausgefallen, 
trotzdem das Akridinpikrat in Benzol etwas léslich ist. Es kommt dies 


1) R. Anschiitz, Ber. 17, 438, 1884. 
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daher, dass das vollige Auswaschen des Niederschlages mit Benzol auf 
einem Papierfilter mit Schwierigkeiten verbunden ist. Man muss das 
Auswaschen des Akridinpikrates mit Benzol so lange fortsetzen, bis das 
Filtrat auch nach 12stiindigem Stehen mit Pikrinsiiure keinen Nieder- 
schlag yon Akridinpikrat mehr giebt. 


Eine ahnliche schwer lésliche Verbindung bildet auch das Chrys- 
anilin, dessen Pikrat sich durch ziegelrothe Farbe auszeichnet. 


c) Bestimmung von Pikrinsiure, Naphtolgelb S, sowie 
einiger Azofarben. 


Hierzu beniitzen Chr. Rawson und Edm. Knecht!) die Kigen- 
schaft der betreffenden Farbstoffe mit Nachtblau, vdllig unlésliche 
Verbindungen einzugehen. Mit Pikrinsaure bildet Nachtblau die 
Verbindung C3,H3,N3, C,H,(NO,),0H, wahrend zur Bildung der unlés- 

OK 
KO,S {em see 
DN ESN 
léslichen Verbindung mit Naphtolgelb §, | | 


SS 


NO, 
zwei Molekiile dieses Farbstoffes auf ein Molekiil Nachtblau kommen unter 
Bildung der Verbindung (C3,H3,N3)., C,9H,(NO.),OHSO,H. 

Fir absolute Bestimmungen ware entweder chemisch reines Nachtblau 
oder ein chemisch reines Muster des zu untersuchenden Farbstoffes néthig; 
fiir vergleichende Versuche dient aber der technische Farbstoff, der dazu 
gentigend rein ist. Man bereitet sich zunachst eine Lésung von 10 g 
Nachtblau in 50 ccm Eisessig und verdiinnt diese auf 1 1. Sodann 


werden Lésungen der zu untersuchenden Farbstoffe von je 1 g auf 1 1 
gemacht. 


Die Ausfihrung der Bestimmung geschieht folgendermassen: Man 
mischt 10 cem der Nachtblaulésung mittels einer Pipette in einem’ Glas- 
kolben und lasst von der Pikrinsiiure- oder Naphtolgelblésung eine be- 
stimmte Menge unter Umschiitteln einfliessen. Nach Verlauf von unge- 
fihr 1 Minute filtrirt man die Flissigkeit und beobachtet die Farbe des 
Filtrates. (Hier dirfte wohl auch die Anwendung einer Tiipfelprobe am 
Platze sein.) Hierauf wiederholt man den Versuch mit einer frischen 
Nachtblaulésung und figt diesmal, je nach der Farbung des Filtrates, 
mehr oder weniger der Pikrinsiure- oder Naphtolgelblisung zu. Die 
Flissigkeit wird nun wieder filtrirt, die Farbe des Filtrates beobachtet und 


1) Chr, Rawson und Edm. Knecht, Chem, 12, 857, 1888, 
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dieser Versuch so oft wiederholt, bis der nachste Tropfen der gelben 
Farbstofflésung im Filtrate eine Gelbfarbung hervorbringt. Das Filtrat 
wird am besten in farblosen Glas-Cylindern, wie sie fiir kolorimetrische 
Bestimmungen iblich sind, gesammelt. Mit einiger Uebung gelingt es, 
die Endreaktion in héchstens drei oder vier Versuchen zu erhalten, so 
dass eine solche Bestimmung nach Bereitung der Lésungen nicht mehr 
als 10 Minuten in Anspruch nimmt. Der Werth eines und desselben 
Farbstoffes steht natiirlich im umgekehrten Verhaltnisse zu der Anzahl 
Kubikcentimeter, die zur Fallung einer gegebenen Menge Nachtblaulésung 
erforderlich ist. Die Reaktion ist eine fusserst empfindliche; es geniigt 
z. B, ein einziger Tropfen der erwahnten Pikrinsiurelésung im Ueber- 
schuss, um im Filtrate eine deutliche Gelbfarbung hervorzubringen. 


Cl 
| 
Jools = (GL 
Krystallviolett, CC , verbindet sich ebenfalls mit 
“[C,H,N(CHs)o. 


Pikrinséure zu einer unldslichen Verbindung, der die Formel C,;H,,.N3;, 
C,H,(NO,);0H zukommt, und kann deshalb auch zur quantitativen 
Pikrinsaurebestimmung beniitzt werden. 

Selbstverstindlich lassen sich diese Reaktionen auch zur Bestimm- 
ung des Nachtblaus und des Krystallvioletts gebrauchen. 


d) Fallung der atherischen Lésung der Alkaloide durch 
Pikrinsaéure. 

Chandelon') hat Versuche iiber die Fallbarkeit der Alkaloide 

aus itherischer Liésung durch Pikrinsiure angestellt und dabei folgende 
Beobachtungen gemacht. Es wurden gefallt: 


Gar nicht. Ganz. Theil weise. 
Coniin, Cocain kryst., Chinin amorph, 
Veratrin, Chinidin amorph, Codein . 
Solanin, Atropin  kryst., Brucin — kryst., 
Narkotin, Pilokarpin _,, Cinchonin _,, 
Colchicin, Strychnin ,, Nikotin re 
kryst. Aconitin, Thebain - 
Coffein, Papaverin ,, 


Theobromin. 


Bei diesen Versuchen wurden 0,01 g Alkaloid in 15 ccm Aethyl- 
Aither gelést, welcher zuvor iiber Kaliumkarbonat getrocknet worden war; 
nach 48 Stunden waren nicht ganz gelést: Cinchonin, Atropin, Hyoscin, 


1) Chandelon, Chem. Ztg. Ref. 24, 974, 1909. 


216 Methode der Fillung. 


Solanin (in Aether fast unldslich), Codein, Colchicin, Aconitin kryst., 
Coffein, Theobromin. 

Zu 3—4 cem dieser Lisungen werden gleiche Volumina einer kon- 
centrirten, in der Kalte mit getrocknetem Aether bereiteten Pikrinsaure- 
lésung zugefiigt. Die Fallung ist eine sofortige unter den Versuchs- 
bedingungen fir Chinin, Chinidin, Nikotin, Strychnin, Brucin, fir die 
anderen nach 1—24 Stunden. Mit verdiinnteren Lésungen ist die 
Fallung langsamer, die Krystalle aber sind grésser wie z. B. fiir Cocain. 
Die Krystalle sind fiir jede Art Alkaloide verschieden und sehr charak- 
teristisch, wie das Mikroskop zeigt. Brucin giebt zwei verschiedene 
Krystallisationen, die sich aber nie zusammen in derselben Fallung zeigen. 


e) Quantitative Trennung von Strychnin und Brucin. 


Hierzu benutzt J. E. Gerock?) das verschiedene Verhalten dieser 
Alkaloide bezw. ihrer Pikrinsaureverbindungen beim Erhitzen mit Salpeter- 
siure. Brucin wird bekanntlich durch Salpetersiure roth gefarbt, bei 
koncentrirterer Saéure schon in der Kalte, bei verdiinnterer erst beim Er- 
wirmen, und liefert schliesslich beim Erwirmen eine gelbe Lésung, welche 
keine Alkaloidreaktion mehr giebt und auch nach genauem Neutralisiren 
durch Pikrinsiure nicht gefallt wird. Das Strychnin wird durch 
stirkere Salpetersiure etwas beim Erwarmen angegriffen, wobei Nitro- 
Strychnin und Pikrinsdiure entstehen; durch Salpetersiure von 1,056 spec. 
Gew. und schwiachere aber wird trotz der eintretenden Gelbfarbung keine 
chemische Wirkung mehr ausgeitbt. Die Pikrate verhalten sich ebenso 
wie die freien Basen. Das Verfahren zur Bestimmung bezw. 
Trennung der beiden Kérper ist folgendes: 

Die Alkaloide werden unter kurzem Erwarmen auf dem Dampfbade 
aus mdglichst neutraler Lésung mit Pikrinséure ausgefallt. Besonders 
das Brucinpikrat, welches sich in der Kalte sehr langsam absetzt, wird 
dadurch flockiger, und das Filtriren ist nachher erleichtert. Nach einiger 
Ruhe werden die Pikrate auf einem tarirten Filter gesammelt, mit kaltem 
Wasser ausgewaschen, bis letzteres farblos ablauft, bei 105° C. ge 
trocknet und gewogen. 

Man klopft nun den Niederschlag so gut als méglich vom Filter in 
ein Becherglas und giesst Salpetersiiure von 1,056 spec. Gew., die auf dem 
Damptbade erwirmt wurde, zu wiederholten Malen durch das Filter, um 
das anhangende Brucinpikrat zu zerstéren. Diese Salpetersiure wird nun 
zur Hauptportion des Niederschlages gebracht und damit einige Zeit auf 
dem Dampfbade erwarmt. Alsdann wird genau neutralisirt, mit einer 
Spur Essigsiure versetzt (Strychninpikrat’ ist sowohl in Salpetersdure als 
in Alkalien léslich, in Essigsiéure hingegen bei solcher Verdiinnung nicht 


1) J. E, Gerock, Chem. Ztg. 12, R. 321, 1888. 
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merklich); nach dem yollstandigen Erkalten wird das zuriickbleibende 
pikrinsaure Strychnin auf das schon angewandte Filter gebracht und wie 
vorher gewaschen, getrocknet und gewogen. Das Brucin berechnet sich 
aus der Differenz beider Gewichte. 
Nachstehende Resultate gewahren ein Bild der mit der Methode er- 
zielten Genauigkeit. 
I II Kil IV 
: abgewogen : 0,084 g¢ 0,0905 0,1310 0,065 
BED We sertiden: 0,081 ,, 0,0878 . 0.1340. 0,063. 
{ abgewogen: OO312,: O1435),, 0,0845 ,, 0,046 ,, 


Bruein | gefunden: 0,033 ” 0,1510 ” 0,0850 ” 0,048 ” 


16. Bestimmung der Eiweisskérper. 


Fir die Bestimmung der Eiweisskérper sind eine grosse Anzahl von 
Methoden empfohlen worden, die auch mitunter geeigneten Falles ihre 
Verwendung fanden und finden werden. Viele der empfohlenen Methoden 
sind jedoch von geringer Bedeutung. 

Wenngleich es den Anschein hat, als gehérten die Eiweisskérper zu 
den kolloidalen Verbindungen und seien demgemiiss auch in ihrem Ver- 
halten gegen Fallungsmittel verschieden von anderen Verbindungen, so 
lehrt doch eine eingehendere Betrachtung, dass die Eiweisskérper in der 
That sich von den gewohnlichen Krystalloiden nur durch die Grésse ihres 
Molekils (fiir ungespaltenes Eier-, Serum- und Milcheiweiss ca. 6500 4) 
unterscheiden, Im ibrigen ist es médglich, die Eiweisskérper in Krystall- 
form?) zu erhalten, sie zeigen eine ihrer Molekulargrésse entsprechende 
Gefrierpunktserniedrigung*®) und yon den grésseren Spaltungsprodukten, 
den Albumosen, wissen wir auch, dass sie zum Theil durch thierische 
Membrart zu diffundiren vermégen. Demgerniss unterscheiden sie sich 
auch in ihrem Verhalten gegen Fallungsmittel, die einfach verdrangend 
wirken, ganz abgesehen von chemisch reagirenden Verbindungen, nicht 
wesentlich von den iibrigen Krystalloiden. 

Von den Verfahren zur Bestimmung des Hiweisses im Harn 
und anderen thierischen Fliissigkeiten seien folgende erwahnt. 

C. Zouchlos?) fallt mit Sublimat in essigsaurer Lésung. Diese 
Probe lasst nach R. Schick) Eiweiss bis zu 0,014°/o nachweisen; sie 


1) Vgl. W. Vaubel, Journ. pr. Ch, 60, 55, 1899, 

2) Schmiedeberg, Zeitschr. physik. Ch. 1, 205, 1877; Drechsel, Journ. pr. 
Ch. 19, 331, 1879; Gribler, ibid, 23, 97, 1881; Hofmeister, Zeitschr. physik. 
Ch. 16, 188, 14, 165, 24, 120. 

3) St. Bugarsky und L, Liebermann, Pfliger’s Archiv 72, 51, 1898. 

4) C. Zouchlos, Wiener allg. med. Zeitschr. 1890, 2. 

5) R. Schick, Prager med. Wochenschr. 1896, 306. 
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bietet aber keine Vortheile vor den anderen; sie fallt Eiweiss, nicht aber 
Pepton, Harnsaiure oder Phosphate. 

C. T. van Nuys und R. E. Lyons?) fallen mit Gerbsiure und 
bestimmen den Gehalt an Eiweiss hiermit quantitativ durch Ermittlung 
des Stickstoffgehaltes des gut gewaschenen Niederschlages (Faktor 6,37). 

Tanret2) und F. Venturoli’) empfehlen ein massanalytisches 
Verfahren; sie titriren mit Sublimatlésung und 1 Tropfen Essigsaure. 
Als Indikator dient 0,5°/o Jodkalilésung und deren Uebergang in das 
gelbrothe Jodid. 1 ccm 1°/oiger Sublimatlésung entspricht 0,0245 g 
Hiveiss. 

Esbach’s*) Methode beruht auf der Fallung mit Pikrinsiure und 
Messen des erhaltenen Niederschlages, sie giebt nur ungenaherte Resultate 
(Esbach’s Albuminometer). 

Christensen®) fallt mit Gerbsiure und suspendirt den Niederschlag 
mittels etwas Lésung von arabischem Gummi in einer bestimmten grésseren 
Wassermenge. Aus der Lichtdurchlassigkeit dieser haltbaren milchaéhnlichen 
Emulsion wird der Eiweissgehalt bestimmt. Christensen’s Albumino- 
meter giebt nach v. Jaksch noch unzuverlassigere Resultate als die 
Methode von Esbach. 

Mittels der Biuretreaktion lassen sich nach R. Neumeister) 
noch Eiweiss bezw. Albumosen und Peptone bei einer Verdiinnung von 
1: 10000 nachweisen, wenn die Probe mit 20 ccm der alkalisch gemachten 
Lésung und einem Tropfen Kupfersulfatlésung angestellt und die Misch- 
ung gegen einen dunklen Hintergrund neben einer Vergleichsprobe be- 
trachtet wird. : 

H. Winternitz’) halt den Nachweis von sehr geringen Mengen 
Eiweiss nur dann fiir erbracht, wenn dasselbe durch Ferrocyankalium, 
ausgefallt und der Eiweissgehalt dieses Niederschlages durch die Millon- 
sche Probe und die Biuretreaktion nachgewiesen wurde. 

Nach G. Roch’) und J. A. Mac William’) zeigt Sulfosalicy|- 
siure geléste Kiweissstoffe noch bei einer Verdiinnung von 1: 130,000 
durch allmalig auftretende Opalescenz, gréssere Mengen durch Triibung 
oder Niederschlag an. Weder Harnsiure noch sonstige Verbindungen 


1) C. T. van Nuys und R. E, Lyons, Chem. Centrbl. 1890, II, 211. 
2) Ch. Tanret, Centrb], med. Wiss. 1877, 493. 
3) F. Venturoli, L’Orosi 18, 255. 
4) Esbach, vgl. P, Guttmann, Berl. klin. Wochenschr, 1886, DG Nee 
) A. Christensen, Virchow’s Archiv 115, 128. 
) R. Neumeister, Zeitschr. f. Biologie 24, 324. 
) H. Winternitz, Zeitsehr, physiol. Ch. 15, 189. 
) G. Roch, Pharm. Centrbl. 30, 549. - 
9) J. A. Mae William, Britisch. med, Journ. 1891, 837; Zeitschr. analyt, 
Ch. 80, 249, 1891. ; 
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sollen gefallt werden, Albumosen oder Peptone werden niedergeschlagen, 
lésen sich aber beim Erhitzen wieder auf. 

Raabe’) und F. Obermayer?) beniitzen Trichloressigsaure 
als Fallungsmittel. Mit Hemialbumose giebt sie beim Erwirmen lés- 
liche, beim Erkalten wieder ausfallende Verbindungen. Die Albumin- 
peptonfallung, welche nur in koncentrirten Lésungen entsteht, lést sich 
in geringem Ueberschuss des Fallungsmittels, nicht aber die Leimpepton- 
fallung, die auch in verdiinnter Lésung eintritt. Auch Glutin wird beim 
Ueberschuss der Trichloressigsiure vollstandig gefillt. 

Am besten eignet sich nach A. Jolles?) zum Nachweis des Ei- 
weisses im Harn die Essigsiure- und Ferrocyankaliumprobe; sie ist die 
empfindlichste, ihre unterste Grenze liegt bei 0,0008 g Albumin fiir 
100 cem Harn. 

A. R. Cohen‘) empfiehlt die nach Frou bereitete Jodwismuth-Jod- 
kaliumlésung. Die gleiche Lésung schlagt L. Brasse®) vor, der findet, 
dass Allantoin, Alloxan, Kreatinin, Hypoxanthin, Xanthin, Leucin und 
Tyrosin hiermit keinen Niederschlag geben. Gallensaure Salze geben 
einen Niederschlag, der sich zwar nicht in der Wiarme, wohl aber in 
Aether lost. 


a) Fallung durch Ammoniumsulfat. 


L. Devoto®) bestimmt die Eiweissstoffe durch Fillung mit 
Ammoniumsulfat. Die hierdurch ausfallenden Eiweissstoffe sind mit Aus- 
nahme der sekundaéren Albumosen und des Peptons von Briicke durch 
Erhitzen coagulirbar. Hierauf griindet Devoto ein Verfahren, welches 
eine quantitative Scheidung der sekundiren Albumosen und des Peptons 
von Briicke von allen im Blutserum, Transsudaten, Synovia und Harn 
sonst vorkommenden eiweissartigen Substanzen erméglicht und nur bei 
Gegenwart von Hiamoglobin und Heteroalbumose sich als ungeniigend 
erweist. Nach der Entfernung der ibrigen Hiweissstoffe wird auf Pepton 
bezw. sekundares Albumin mit Hilfe der Biuretreaktion gepriift. 

Mit Hilfe des zur fraktionirten Faillung der Verdauungspro- 
dukte der Eiweisskérper geeigneten Ammoniumsulfates gelang es 
Kiihne und seinen Schilern Chittenden’) und Neumeister’), die 


1) F, Raabe, Zeitschr. analyt. Ch. 21, 303, 1882. 

2) F. Obermayer, Wiener med. Jahrb, 1888, 375. 

3) A. Jolles, Zeitschr. analyt. Ch. 29, 407, 1890. 

4) A, R. Cohen, Centrbl. f. med. Wiss. 1889, 89. 

5) L, Brasse, Zeitschr. analyt. Ch. Ref. 28. 757, 1889. 

6) L. Devoto, Zeitschr, physiol. Ch. 16, 465. 

7) Kiihne und Chittenden, Zeitschr. f. Biolog. 1, 159, 1883, Y, 11, 1884, 
4, 423, 1886, 11, 1, 1892. 

8) Neumeister, ibid, 5, 381, 1887, 8, 324, 1890, sowie Lehrb, physiol. Ch., 
Jena 1897, 
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betreffenden Spaltungsprodukte zu isoliren und zu identificiren. So ent- 
stehen bei peptischer Verdauung der wahren Eiweisskérper zunachst die 


nicht mehr durch Erhitzen coagulirbaren, aber noch durch Sattigung mit 


Kochsalz oder Magnesiumsulfat fallbaren primiren Albumosen, so- 
dann die durch Kochsalz nur bei Anwesenheit von Siiure oder besser 
durch Ammonsulfat fallbaren sekundairen Albumosen, endlich die 
durch Salzsiittiguog iiberhaupt nicht mehr abscheidbaren ,,echten Peptone“. 
Von diesen drei Fraktionen kann die erste durch Diffusion weiter zerlegt 
werden in Proto- und Heteroalbumose. 

E. T. Pick?) erméglichte es, durch geeignete Anwendung des Am- 
mongulfates aus Witte’s Pepton vier Fraktionen zu erhalten, die den aus- 
einander liegenden Fallungsgrenzen nach sicher verschiedenen Substanzen 
entsprechen. Hierzu kommen noch zwei aus dem Salzfiltrat durch Jod 
fillbare Fraktionen. Diese vier Fraktionen, die sich durch ihr Verhalten 
als verschiedene Bruchstiicke des Fibrinmolekiils erwiesen, konnten in 
weiteren Arbeiten von Umber?) und Alexander’) auch bei der Pepsin- 
verdauung anderer Eiweisskérper, insbesondere auch solcher, welche durch 
die Méglichkeit ihrer Krystallisation ein einwandsfreies Ausgangsmaterial 
boten, in gleicher Weise nachgewiesen werden. Auch Jung‘) vermochte 
durch Fraktionirung mit Zinksulfat (siehe nachfolgend) aus den peptischen 
Verdauungsprodukten verschiedener Eiweisskérper ebenfalls die gleichen 


Fraktionen zu gewinnen. Ebenso bei der Einwirkung verdiinnter Sauren auf 


Serum- und Kieralbumin (Goldschmidt®) und bei der Oxydation von 
Hihnereiweiss mit Kaliumpermanganat (Bernert®) konnte das Auftreten 
der gleichen Albumosenfraktionen sicher gestellt werden. 

Beispiel: Aus 43,6 g des trocknen Witte ’schen Peptons unde 
eine 5°/oige neutrale Losung hergestellt, durch 24stiindiges Stehen von 
unldslichen Stoffen durch Absitzen gereinigt. Die gesammte Lésung wurde 
mit der gleichen Menge kalt gesattigter Ammonsulfatlésung gefallt, nach 
halbstiindigem Absitzenlassen aufs Filter gebracht und mit halbgesattigtem 
Ammonsulfat griindlich gewaschen. Die kriimmeligen porésen Massen in 
ca. 50 cem heissen Wassers gelést, wurden abermals mit dem gleichen 
Volum kalt gesattigter Salzlésung gefallt und nach dem Absitzen auf dem 
Filter in gleicher Weise wie vorher gewaschen. Dieses Verfahren wurde 
zum dritten Male wiederholt. In der Waschflissigkeit war stets nur eine 
geringe Triibung mit Kupfersulfat nachweisbar. Die so gereinigte Fraktion 
wurde auf dem ausgebreiteten Filter trocknen gelassen: Fraktion I. 


1) E. T. Pick, Zeitschr. physiol. Ch. 24, 246, 1898, 28, 219, 1899. 
2) F. Umber, ‘ibid. 25, 258, 1898. 

3) F, ieee dew ibid. 26, 411, 1898. 

2)e Bo Jwnes Peitschy: physiol. Ch. 27, 219, 1899. 

5) F. Goldschmidt, Inaug. Dissert., Strassburg 1898. 

6) R. Bernert, Zeitschr. physiol. Ch, 26, 272, 1898, 
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Das halbgesittigte, bei der Darstellung der Fraktion I gewonnene 
Filtrat wurde mit dem halben Volum der Ammonsulfatlésung auf 2/3 
Sattigung gebracht, wobei sich am Gefissboden eine gelbe schmierige Masse 
absetzte. Sie wurde mit ?/; Lésung gewaschen und wie Fraktion I durch 
wiederholtes Lésen, Ausfiillen und Waschen fereinigt, endlich auf dem 
Filter getrocknet. Die Ausbeute war etwas geringer als bei Fraktion I, 
doch vollkommen zufriedenstellend: Fraktion II. 

Das Filtrat der vorhergehenden Fraktion wurde durch Eintragung 
von gepulvertem, mdéglichst reinen Ammonsulfat gesittigt. Es schied sich 
dabei die Fraktion III in graulichweissen, zum Theil in der Flissigkeit 
suspendirten Klumpen aus. Auch hier wurde wie friiher wiederholt der 
Niederschlag gelést, gefallt, mit gesittigtem Ammonsulfat gewaschen und . 
getrocknet. Die Substanz wurde in schén weissen Krusten ziemlich reich- 
lich gewonnen: Fraktion III. 

In der weit tiber 2 1 betragenden, mit Ammoniumsulfat gesittigten 
neutralen Lésung, welche nach der Darstellung der drei friiheren Frak- 
tionen zuriickgeblieben war, wurde 4/10 Vol. mit Ammoniumsulfat ge- 
siittigte Schwefelsiure hinzugefiigt. Nach zweitigigem Stehen setzte sich 
die erst entstandene milchige Tribung als weisser Bodensatz ab, Die 
Reinigung dieses Korpers geschah wie in den fritheren Fallen. Die Aus- 
beute war hier verhaltnissmassig am geringsten: Fraktion IV. 

Nach Ausfallung der Fraktion IV waren anscheinend saémmtliche 
Albumosen ausgeschieden, da die Lésung alsdann der yon Kiithne’) auf- 
gestellten Forderung entsprach, mit Ammoniak und Ammoniumkarbonat 
stark alkalisch gemacht, keine Tribung zu geben. Nichtsdestoweniger 
zeigte sich spiter, dass Spuren von Albumose doch der Fillung entgangen 
waren. Diese geringen Reste schieden sich als Opalescenzen beim Ein- 
dampfen aus. 

Alsdann wurden noch Fraktion V und VI durch Jod gefallt. 

Bei der Untersuchung von Fraktion I ergab sich, dass hier das 
Gemenge von primairen Albumosen vorlag, wie es auch durch 
Sittigung mit Kochsalz und Magnesiumsulfat erhalten wird, Durch Dia- 
lyse liess es sich in Protalbumose und Heteroalbumose bezw. 
die aus letzterer entstehende Dysalbumose mit allen charakteristischen 
Kigenschaften dieser Substanzen trennen. 

‘Die anderen drei, mit Ammonsulfat erhaltenen Fraktionen entsprechen 
in ihrer Gesammtheit dem Gemische der Deuteroalbumosen friherer 
Forscher. Dieses besteht somit bei dem Witte’schen Pepton aus min- 
destens drei verschiedenen Stoffen. 

Die durch Jod abgeschiedenen Fraktionen V und VI stellen zu- 
sammen die Hauptmenge des im Witte’schen Pepton enthaltenen ,,echten 


1) Kiithne, Zeitschr. f, Biolog. 11, 2, 1892. 
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Peptons“ dar; die beiden unterscheiden sich durch ihre Alkoholléslich- 
keit, indem die eine in Alkohol léslich, die andere unléslich ist. 

Der Uebersicht halber seien die Fallungsgrenzen der Fraktionen I 
bis IV in neutraler und saurer Lésung neben einander gestellt. Die be- 
treffenden Zahlen bedeuten die zur Erreichung der unteren und der oberen 
Fallungsgrenze néthige Auzahl von Kubikcentimetern kalt gesittigter Ammon- 
sulfatlésung auf 10 ccm der Gesammtlésung. 


Fraktion I. Fraktion II. Fraktion IIL. Fraktion IV. 
neutral sauer neutral sauer neutral sauer sauer 
Untere Fallungsgrenze: 2,6 1,2 5,4 4,7 7.2 6,3 9-3 
Obere Fallungsgrenze: 44 4, 6.2 a9 ShareomiAligh ed 


Die Tabelle zeigt, dass in Bezug auf die Fraktion I und II dem 
Ammonsulfat in saurer Lisung eine stirkere Wirkung zukommt als bei 
neutraler und bei der mit der neutralen fast gleichartig sich verhaltenden 
alkalischen Reaktion. Die Fraktion III beginnt sich in saurer Lésung 
ebenfalls viel friiher auszuscheiden, doch ist auch ihre obere Fallungs- 
grenze relativ bald erreicht, so dass zwischen dieser und der unteren Fall- 
ungsgrenze der vierten Fraktion ein unverhiltnissmassig breiter Zwischen- 
raum bleibt. Innerhalb dieses Intervalles liess sich keine Albumose isoliren. 

Unter Anwendung von Ammonsulfat als Fallungsmittel gelang es 
A. Osswald!), die im Schilddrisenkolloid vorhandenen Hi- 
weisskérper in zwei Bestandtheile zu trennen, namlich das jodhaltige, 
aber phosphorfreie Thyreoglobulin und das jodfreie, hingegen phos- 
phorhaltige Nucleoproteid. Das Thyreoglobulin zeigt die ausseren 
Eigenschaften der Globuline und ist der wirksame Bestandtheil der Schild- 
driise. Er wird durch Halbsattigung mit Ammonsulfat aus seiner Lésung 
ausgefallt. Durch Eintragen yon Ammonsulfat in Substanz bis beinahe 
zur Sattigung wird auch das Nucleoproteid ausgefallt. 

In einer mehr die eas Seite der Ammonsulfatfallung be- 
trachtenden Arbeit weist L. Crismer?) darauf hin, dass nicht nur fast 
alle kiinstlichen Arzneimittel und Alkaloide durch Ammonsulfat gefallt 
werden, sondern auch ihre Salze, gewisse Glykoside, Bitterstoffe, Aldehyde, 
Ketone, Alkohole, Saéuren, Ester, Phenole, Sulfone, Amide, kurz eine 
grosse Anzahl der verschiedensten Kérper. So findet auch Ammonsulfat 
mitunter Verwendung bei der Fallung der Saponine. 


b) Fallung mit Zinksulfat. 
Nach den Untersuchungen von A. Bémer?), sowie K. Baumann 
und A. Bémer‘) fallt eine gesiittigte Zinksulfatlésung die Albumosen 


1) A. Osswald, Zeitschr, physiol. Ch. 29, 14, 1899. 


2) L.Crismer, Ds Soc. méd. chirurg. de Litge 1891 ; Chem. Ztg, 1891 ; ; Rep. 309, 


3) A. Bémer, Zeitschr. analyt. Ch. 34, 562, 1895. 


4) K. Baumann und A. Bémer, Zeitschr, f. Unt. der Nahrungs- und Genuss- 
mitteln 1898, I, 100. 
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ebenso gut wie eine Ammoniumsulfatlésung. Mit kleinen Mengen fein 
gepulverten Zinksulfats erhilt man zuniichst einen starken flockigen Nieder- 
schlag, der zum gréssten Theil aus Zinkphosphat gebildet ist und sich 
in wenig Salzsiure oder Salpetersiure lést. Wenn man daher die Albu- 
mosenlésung vorsichtig ansiuert, so bildet sich dieser Zinkphosphatnieder- 
schlag nicht. K. Baumann und A. Bémer haben nun gefunden, dass 
die Fallung der Albumosen am vollkommensten erfolgt, wenn man auf 
je 100 cem ihrer Lésung 2 ccm Schwefelsiiure (1 Vol. kone. Schwefel- 
siure, 4 Vol. Wasser) hinzusetzt. Sie sittigen die so angesduerte Lisung 
in der Kalte mit feingepulvertem Zinksulfat, so dass sich nach 24stiindigem 
Stehen Zinksulfatkrystalle wieder ausscheiden. Der mit dieser Loésung 
erhaltene Niederschlag der Albumosen wird auf ein Filter gebracht und 
mit einer schwach angesduerten, kalt gesattigten Zinksulfatlésung gewaschen. 
Das Filtrat enthailt keine Spur Albumosen mehr, und die Peptone kénnen 
daraus direkt durch Phosphorwolframsiure gefiallt werden. Bei solehem 
kann man dann den Albumosenstickstoff unmittelbar nach 
Kjeldahl bestimmen. 

E. Zunz*) hat mit Hilfe dieses Reageus eine Untersuchung des 
Witte’schen Peptons vorgenommen, nachdem er zuniichst die Fallungs- 
grenzen fiir die einzelnen Albumosen festgestellt hatte, in gleicher Weise, 
wie dies yon Pick fir die Ammonsulfatlésung geschehen ist. Es ergab 
sich, dass die Fallungsgrenzen der verschiedenen Fraktionen, welche man 
mittels der kaltgesattigten Zinksulfatlésung in neutralen, 5—20°/oigen 
W itte-Peptonlésungen bekommt, ineinander greifen und dass nach Sattig- 
ung mit dem fein gepulverten Salze im Filtrat noch ungefallte Albumosen 
zurickbleiben. Eine vollstindige Fallung der Albumosen insgesammt er- 
halt man nach den oben mitgetheilten Daten, welche Baumann und 
Boémer festgestellt haben. 

Im iibrigen erhielt Zunz in gleicher Weise wie Pick vier eventuell 
fiinf (I und Ia) Fraktionen der Albumosen bei der Fallung mit Zink- 
sulfat. Wenn auch die Fallungsgrenzen andere sind, so ergiebt sich doch 
stets dieselbe Anzahl Fraktionen mit Zinksulfat, Ammonsulfat und auch 
Kaliumacetat. 

Weiterhin untersuchte Zunz die Fallungsgrenzen der peptischen Ver- 
dauungsprodukte des krystallinischen Eier- und Serumalbumins, des Serum- 
globulins und Kaseins bei Verwendung von Zinksulfat. Es ergiebt sich, 
dass die Trennung von vier Fraktionen in allen Fallen ebenso leicht ge- 
lingt wie mittels Ammonsulfat. 

Das Ergebniss der Versuche ist aus nachstehender Tabelle ersichtlich. 
Die Zahlen geben den Grad der Sittigung mit Zinksulfat an, die Kon- 
centration der kalt gesattigten Losung gleich 1 gesetzt. 


1) E, Zunz, Zeitschr. physiol. Ch, 27, 217, 1899. 
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kryst. Eiereiweiss. kryst. Serumeiweiss. Serumglobulin. Kasein. 


Fraktionen: untere obere untere obere untere obere untere obere 
Fallungsgrenze. Fallungsgrenze. Fallungsgrenze. Fallungsgrenze. 
brimire Albumosen 0,24 0,46 0,24 0,48 0,26 0,46 0,28 . 0,44 
Deuteroalbumose A 0,64 0,68 0,52 0,60 0,58 0,92 0,54 0,66 
Fy . BY 0,72" 0,82 0,72 0,82 0,74 0,84 0,74 0,84 

C 0,84 1 Oyets, il en 0 See 0,90 1 


” 


Ob eventuelle Abweichungen von der Quantitat der betreffenden Albu- 
mose oder von deren abweichender chemischer Beschaffenheit abhangen, 
muss vorerst noch dahingestellt bleiben. 


ce) Die Proteinfallungen hinsichtlich der Natur des 
Fallungsmittels. 

A. Schjerning!) hat in einer grossen Anzahl von Untersuchungen 
diese Frage von einem einheitlichen Gesichtspunkte aus zu lésen versucht 
und dabei Resultate von allgemeinem Interesse erhalten. Durch seine 
friiheren Versuche in Verbindung mit A. Bémer’s Angabe?) von dem 
Fallungsvermégen des Zinksulfats glaubt er einen Faden aufgefunden zu 
haben, welcher in hohem Grade zu weiteren Versuchen auffordert. Zink- 
sulfat und Magnesiumsulfat geben identische Fallungen, das gleiche 
gilt von Uranacetat und Phosphorwolframsaure. Die durch 
eine bestimmte Reihe gleichartiger Salze analoger Metalle 
ausgefallten Proteine sind also bestimmte Individuen. 

Folgende Tabelle giebt eine Uebersicht tiber die Resultate im allgemeinen. 


MgSO, ZnS0,, CdSO,, NiSO,, FeSO,, MnsSO, 


Pema teaes ae ve 
i . iy t 
Albumin I. Denuklein Albumin II. Propépton Pepton 
ioe ale ER a ATR ih ols: gee 
\ | | | 
Sn Cl, | 
Pb Cs | | 
+ Y re | 
hl Aiea | 
\ HgCl, 
Bleiacetat 
A) 
GA Herre ree) 
Ferriacetat | 
Manganiacetat | 
Chromiacetat ? | 
Y 
| @ “nif den etdabss Teaatia seat) 


Uranacetat 
Phosphorwolframsiure 


1) H. Schjerning, Zeitschr. analyt. Ch. 83, 263, 1894, 84, 135, 1895, 35, 
285, 1892, 86, 643, 1897, 87, 73, 1898, 37, 417, 1898. 
2) A. Bémer, Zeitschr. analyt. Ch. $4, 562. 
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Mehr Analogien werden schwerlich aufgestellt werden kénnen, ‘ob- 
wohl fiir das Bleiacetat keine gefunden wurde. Das Chromiacetat ist mit 
einem ? versehen, weil die volle Analogie dieses Salzes mit dem Ferriacetat 
zweifelhaft ist. 

Die Ausfithrung der Fallungen geschieht mit sauer reagirender 
Salzlésung und oft bei gleichzeitiger Anwesenheit freier Saiure. Sie 
diirfen aber niemals mit freien Basen oder in alkalisch reagirenden Lisungen 
vorgenommen werden, da man hierbei, wenn die Fallung durch die Bildung 
schwer léslicher oder ganz unléslicher Verbindungen mit schweren Metallen 
bedingt ist, leicht Gefahr lauft, dass ausser den gewiinschten Protein- 
stoffen zugleich gréssere oder geringere Mengen saurer Amin- oder Amid- 
verbindungen ausgefallt werden, indem diese bekanntlich mit den ge- 
nannten Metallen oft sehr schwer lésliche Salze bilden. Liegt eine al- 
kalisch reagirende Proteinlésung vor, so wird dieselbe erst mit der Saure 
des Fallungsmittels neutralisirt. 

Eine Proteinfallung ist nur dann brauchbar, wenn die Fliissigkeit 
sich von dem gebildeten Niederschlag klar abfiltriren laisst. Bei der 
Zinnehblorirfallung kann das Filtrat selbstverstandlich sogleich ganz klar 
sein und dennoch, nachdem es einige Zeit an der Luft gestanden hat, 
triibe werden, indem etwas zuriickgebliebenes Zinnchloriir mit dem Sauer- 
stoff der Luft unlésliche, basische Zinnoxydverbindungen bildet. Fir 
diese Erscheinung gilt aber die betreffende Forderung nicht. 

Die gebildeten Proteinfaillungen werden am besten auf einem 
mit Flusssiure ausgewaschenen Filter (Schleicher und Schill) von 
11 cm Durchmesser gesammelt, und nach beendigtem Auswaschen ohne 
Saugen wird im Niederschlage und Filter die gesammte Stickstoffmenge 
nach Kjeldahl’s Methode bestimmt, indem spiter, falls nicht  stick- 
stofffreies Papier verwendet wurde, bei der jodometrischen Titrirung der 
Ammoniakmenge, eine Korrektion fiir den Stickstoffgehalt des Filters 
eingefiihrt wird. Als Durchschnittszahl wurde fiir ein Filter von 11 cm 
Durchmesser 0,2 ccm N/,, Séure gefunden. In Bezug auf das Aus- 
waschen sei noch bemerkt, dass ein zweimaliges Fiillen des Filters mit 
der betreffenden Waschflissigkeit gentigt; nur fiir die Ferriacetatlésung 
muss 3 oder 4 mal ausgewaschen werden. 

Von den vielen Fillungsmitteln kommen sechs besonders in 
Betracht, niimlich Zinnchlortir, Bleiacetat, Quecksilberchlorid, 
Ferriacetat, Uranacetat und Magnesiumsulfat. Um mit diesen 
Salzen Fallungen vorzunehmen, sind die folgenden Reagentien noth- 
wendig: 

1. Zinnehloriirlésung, welche durch Auflésen von 50 g ge- 
raspeltem Zinn in einem tarirten Kolben mit reichlicher Menge von Salz- 
siure hergestellt wird unter Zugabe von ein wenig Wasserstoffplatinchlorid. 
Man dampft-nach dem Losen bis auf 130 g ein, alsdann verdiinnt man 


Vaubel, Quantitative Bestimmung I. 15 


226 _ Methode der Fallung. 


auf 11 und filtrirt. Die Losung wird in kleinen Flaschen mit dicht 
schliessenden Glasstépfchen aufbewahrt. 

2. Bleiacetatlésung, enthaltend ca. 10 °/, normales Bleiacetat 
und 10—12 Tropfen 45°/o Essigsiure pro Liter. 
. Quecksilberchloridlésung 5°, 
. Ferriacetat, rein trocken und Jamellirt. 
5. Essigsaure, 15 und 45°/oige Essigsiure. 
6. Uranacetatlésung, 10°o, klar, ammoniakfrei. 
7. Magnesiumsulfat rein, krystallisirt, 
8 
9 


0 


. Dinatriumphosphatlisung, 0,4°/o Na,HPO, + 12 H,0. 
. Caleciumchloridliésung 10°%/o. 

Vor der Fallung wird die betreffende Proteinlésung mit soviel dest. 
Wasser versetzt, dass 10 ccm derselben eine ca. 5 ccm N/,,-Saure ent- 
sprechende Stickstoffmenge enthalten. Unter normalen Verhaltnissen ver- 
laufen die einzelnen Fallungen vdllig befriedigend; ist aber die vorliegende 
Proteinlésung aschenfrei oder aschenarm, so lassen die Fallungen mit 
Zinnchlorir, Bleiacetat und Ferriacetat sich nicht mit Sicherheit aus- 
fihren, wenn nicht zuvor mineralische Substanzen zugesetzt werden. Die 
Anwendung dieser wird bei jeder der betreffenden Fallungen naher er- 
wihnt. Als ein einigermassen sicheres Kriterium, ob eine Proteinlésung 
als aschenfrei zu behandeln ist oder nicht, kann Folgendes dienen. Wenn 
die Anzahl cem der Proteinlésung, welche eine ca. 10 cem N/,, Séure 
entsprechende gesammte Stickstoffmenge enthalt, beim Kochen nicht die 
ganze Eisenmenge von 0,8 g in 40 ccm verdiinnter Essigsiure (Nr. 5) 
und 50—100 ccm Wasser geléstem Ferriacetat auszufallen vermag, muss 
die Proteinlésung als aschenfrei oder jedenfalls aschenarm bezeichnet 
und die drei oben erwiahnten Fallungen mit Zinn, Blei und Eisen miissen 
unter Zugabe mineralischer Substanzen ausgefiihrt werden. 


1. Fallung mit Zinnchlorir. 


Zu 25 cem Proteinlésung werden unter Umrihren ungefihr 5 ccm 
Zinnchlortirlésung gesetzt. Die Mischung wird mit einem Deckel bedeckt, 
6—20 Stunden bei gewdhnlicher Temperatur hingestellt. Der gebildete 
Niederschlag wird auf einem Filter gesammelt und mit kaltem Wasser 
ausgewaschen. Hat die Proteinlésung sich als eine aschenarme erwiesen, 
so giebt man vorher 10 ccm Chlorcalciumlésung Nr. 9 zu. Der Nieder- 
schlag wird in diesem Falle mit einer kalten, ca. 1°/o Calciumchlorid- 
lésung gewaschen. 

2. Fallung mit Bleiacetat. 

Zu 25 ccm Proteinlésung wird eine passende Menge Bleiacetat, fiir 
Bier und Wiirze ca. 6 ccm, fiir Eieralbumin 0,2 ccm, fiir Milech 4—5 cem ete. 
zugesetzt. Hiweiss muss soviel zugesetzt werden, dass der Niederschlag 
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sich sammelt und das klare Filtrat noch immer Blei enthalt, wahrend 
anderseits ein grésserer Ueberschuss von Bleiacetat durchaus zu vermeiden 
ist, da sonst ein Theil des Niederschlags wieder aufgelést wird. Nach 


‘dem Zusatze des Bleiacetats, dem bei aschenarmem Eiweiss der Zusatz von 


einem dreimal so grossen Volum Natriumphosphatlésung wie das Volum des 
Bleiacetats vorausgehen muss, wird aufgekocht, filtrirt und mit kaltem 
Wasser gewaschen. Da der Bleiniederschlag in der Fallungsfliissigkeit 
etwas léslich ist, muss man hier eine Korrektur von 0,15 N/,, Séure 
fiir 100 ccm Filtrat +- Waschflissigkeit anbringen. 


3. Fallung mit Mercurichlorid. 


Zu 25 ccm Proteinlésung werden ca, 5 ccm Quecksilberchloridlésung 
gesetzt, Die Mischung wird mehrere Stunden (4—20) bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen. Der Niederschlag wird danach auf einem 
Filter gesammelt und mit einer kalten, ca. 0,5 °/o haltigen Mercurichlorid- 
lésung ausgewaschen. Beim Abdestilliren des Ammoniaks bei der Kjeldah|- 
bestimmung muss natiirlich ein wenig Schwefelkalium oder Schwefelnatrium 
zugesetzt werden. Diese Fallung ist von dem Aschengehalt unabhangig. 


4. Fallung mit Ferriacetat. 


In einem geriumigen Becherglas werden 40 ccm von der ver- 
diinnten Essigsiure (Nr. 5) und 50—100 ccm destillirtes Wasser abge- 
messen. Hierin werden 0,8¢ lamellirtes Ferriacetat gelést. Nach der 
Lésung laisst man unter Umriihren aufkochen, hierauf gibt man 20 ecm 
der Proteinliésung zu, laisst wieder aufkochen, filtrirt sogleich und wischt 
3—4 mal mit siedendem Wasser aus. Das Filtrat muss klar und nicht 
durch noch iibrig gebliebenes Hisenoxydsalz gefarbt sein. Ist dies der 
Fall, so war die Proteinlésung aschenarm, und man muss alsdann un- 
mittelbar nach dem Zusatz der Proteinldsung und Aufkochenlassen der 
Flissigkeit unter ununterbrochenem Umrikren und Kochen eine passende 
Menge (15—25 ccm) Natriumphosphatlésung zusetzen und dann wie vor- 
her behandeln. Bei einiger Uebung wird es leicht sein, die passende 
Menge Natriumphosphat zuzusetzen; 20 ccm schaden noch nichts; mehr 
als 25 ccm soll man nicht anwenden. 


5. Fillung mit Uranacetat. 


Zu 25 ccm Proteinlésung giebt man 20—25 cem Uranacetatlésung. 
Die Mischung wird unter Umrihren zum Kochen erwarmt, einige Stunden 
lang oder bis zum folgenden Tag an einer dunkeln Stelle bei gewdhn- 
licher Temperatur stehen gelassen, filtrirt und mit einer kalten 1—2°/o 
Uranacetatlisung ausgewaschen. Die Korrektion fir die Léslichkeit 
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des Niederschlags betrigt hier 0,10 cem N/,, Sdure fir 100 cem Filtrat +- 
Waschfliissigkeit. Der Aschengehalt ist ohne Einfluss. 


6. Fallung mit Magnesiumsulfat. 


~ Zu 20 com Proteinlésung werden 5—6 Tropfen 45°/o Essigsdéure 
gesetzt, die Mischung bei 30—36° C. in einem Wasserbad gehalten, 
hierzu unter Umrihren 18—20 g pulverisirtes, reines Magnesiumsulfat, 
MgSO, + 7H,O, gegeben und unter wiederholtem Umrihren +/,—1 Stunde 
bei dieser Temperatur stehen gelassen. Alsdann wird filtrirt und mit 
einer kalten, gesittigten Loésung von Magnesiumsulfat, welche 4—5 g 
45°/, Essigsiure pro Liter enthalt, ausgewaschen. 


Bei Proteinldsungen, welche sehr reich an Salzen leichter 
Metalle sind und mithin gegentiber Ferriacetat sich als aschenhaltig er- 
weisen werden, lassen die fiinf zuerst genannten Fallungen sich nicht mit 
Sicherheit ausfithren, da das Salz des leichten Metalls sich reciprok mit 
der wahrend der Fallung gebildeten Proteinmetallverbindung von. schwerem 
Metall umsetzen wird, wodurch natiirlich eine verhaltnissmassig leicht lés- 
liche Proteinmetallverbindung des leichten Metalls entsteht. 

Folgende Uebersicht giebt die Beziehungen der ein- 
zelnen Fallungen zu einander wieder: 


Die Fallung mit: enthalt die Proteine: 
Zinneblorir NR Fu ag Albumin I. 
Bleiacetat \ b { album 

ksilberchlorid { ~— Ki 
Quecksilberchlorid f | Deauklgn 

Albumin I. 

Ferriacetat == C | 23 Hl. 
' Denuklein 
( Propepton 

Albumin I. 

| a dak 
Uranacetat wc ) Denuklein 
Propepton 

Pepton 

{ Albumin I. 

Magnesiumsulfat == -e * LI: 
| Propepton 


Aus diesen fiinf Fallungen lassen die verschiedenen Proteinindividuen 
bezw. Gruppen von Proteinen sich leicht. bestimmen, indem 
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die Menge von Albumin) I = Fallung a © 


pe re ee a Lee Sse b la ee) 
” » » Denuklein = - c—e 

” » , Propepton = Pies o2th 

» 3 , Peptonen = - e—d ist. 


Es ergiebt sich also, dass die Fallungen mit Bleiacetat und Sublimat 
identisch sind, und man braucht deshalb nur eine von ihnen vorzu- 
nehmen. Da indessen die Bleifallung oft misslingt, wihrend die Queck- 
silberfallung sich fast immer ausfiihren lisst (nur nicht in hoch abge- 
darrten Malzpraparaten) und zudem von dem Aschengehalt der Protein- 
lésung unabhingig ist, wird diese Fallung tiberall beniitzt, wo es geht, 
und nur im Nothfalle muss man zur Bleifallung seine Zuflucht nehmen. 

Folgende Tabellen zeigen die bisher erhaltenen Ergebnisse und 
lassen eine kritische Wiirdigung der Versuche Schjerning’s zu. Die 
Berechnung bei Tabelle I ergiebt Procente der gesammten gelisten Stick- 
stoffmenge. Die Bezeichnung Starke gibt die Anzah] ccm N/,, Saure an, 
welche bei der jodometrischen Titrirung der von 10 ccm Proteinlésung 
gebildeten Menge Ammoniak verbraucht wurden. Fiir die Reihe ,,Fehler 
in Procenten“ gilt Folgendes: Die jodometrische Sauretitrirung lasst 
sich mit der Genauigkeit eines Tropfens (0,05cem) N/,, Thiosulfatlésung 
ausfiihren. Beim Vergleich zweier Bestimmungen kann der Fehler also 
im ungiinstigsten Falle doppelt so gross werden. 0,1 cem N/,,. Thiosulfat- 
lésung ist daher als zulassiger Fehler gesetzt und der fiir jeden Versuch 
procentisch zulassige Fehler hiernach berechnet. Eine N giebt an, dass 
sich die Fallung nicht ausfiihren liess. 

Infolge einer Kritik seiner Methoden durch Laszcynski*) unter- 
suchte Schjerning?) auch das Verhalten der von ihm empfoh- 
lenen Fallungsmittel gegen andere, eventuell in den zu 
untersuchenden Lésungen vorkommende stickstoffhaltige 
Ver bindungen. 

Ausser den schon vorher erwaihnten Fallungsmitteln, wie Zinn- 
ehloriir, Quecksilberchlorid, Bleiacetat, Ferriacetat, Uran- 
acetat und Magnesiumsulfat, wurden noch Brom, Gerbsdaure, 
Stutzer’s Reagens und Phosphorwolframsaure angewendet. 

Die Bromfallung wurde auf die von Allen und Searle?®) be- 
schriebene Weise ausgefiihrt, indem die Fliissigkeit mit Salzsiure ange- 
siiuert, mit Ueberschuss von Bromwasser versetzt und unter Umribren 
1/21 Stunde bei gewdhnlicher Zimmertemperatur stehen gelassen wurde. 
Der Niederschlag wurde dann auf einem Filter gesammelt und 2—3mal mit 


1) Laszezynski, Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen 22, 123. 
2) H. Schjerning, Zeitschr. f. analyt. Ch. 89, 545, 1900. 
3) Allen und Searle, The Analyst 22, 258. 
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verdiinntem Bromwasser ausgewaschen. Da es sich indessen herausstellte, 
dass der Niederschlag sich oft gar nicht sammeln liess oder sogar giinzlich 
in der Waschflissigkeit gelést war, wurden sowohl die Fallungsflissigkeit 
als auch die Waschflissigkeit stets mit einer geringen Menge Magnesium- 


sulfat versetzt. 


Die Gerbsaurefaillung wird bei gewéhnlicher Temperatur vor- 
genommen, indem die Fallungsflissigkeit zuerst mit ein wenig Magnesium- 
sulfat versetzt, mit Essigsiiure angesiuert und dann mit einer geniigenden 
Menge 10 °/oiger Gerbsiiurelésung gemischt wird — ein grésserer Ueber- 
schuss ist nach Modglichkeit zu vermeiden. Die Fallung wird etwa 
2 Stunden lang stehen gelassen und der angesammelte Niederschlag 
2—3mal mit Wasser ausgewaschen. 

Die Faillung mit Stutzer’s Reagens.. Das Reagens wurde 
nach Fassbender’s Methode') dargestellt, indem Kupfersulfat in 
wasseriger Lésung mit Aetznatron gefillt wurde und nach vollstindigem 
Auswaschen des Alkalis aus dem Kupferoxydhydrat dieses unter einer 
Lésung von 10°/o Glycerin enthaltendem Wasser aufbewahrt wurde. 

Durch vorlaufige Versuche wurde die Fallbarkeit mit Asparagin, 
Leucin und Tyrosin festgestellt. Die Fallung wurde stets in 100 cem 
Fliissigkeit vorgenommen, indem 10 Minuten lang im Wasserbade 
bei 50° erwarmt und haufig umgeriihrt wurde. Alsdann wurde der 
Niederschlag auf einem Filter gesammelt und 4—5 mal mit kaltem Wasser 
ausgewaschen. 

Die Phosphorwolframsaiurefaillung wurde in einer Flissigkeit 
vorgenommen, welche ca. 2°%o freie Schwefelsiure nebst einem Ueber- 
schuss von Phospborwolframsiure enthielt. Es wurde eine Fallung bei 
gewohnlicher Temperatur und eine unter Kochen vorgenommen, indem 
der Niederschlag bei letzterer, gleich nachdem die Flissigkeit zu kochen 
angefangen hatte, auf einem Filter gesammelt wurde. Beide Fallungen 
wurden 2—3mal mit kalter, etwa 2°/oiger Schwefelsiure ausgewaschen. 

In der nachfolgenden Tabelle sind die Versuchsresultate zusammen- 
gestellt, indem die Zahlen stets angeben, wieviel Procente der gesammten 
Stickstoffmenge von dem betreffenden Fiillungsmittel ausgefallt wurde. 
Die Titrirung wurde jodometrisch vorgenommen, und der zulassige Fehler 
auf dieselbe Weise wie friiher ermittelt. 

Ausser mit den in der Tabelle angefiihrten Stoffen wurden auch 
mit Kaliumnitrat, Harnstoff, Glutaminsaiure und Senfél 
Versuche angestellt, aber bei keinem dieser Stoffe wurden mit den benititaten 
Reagentien Fallungen erzielt. 


1) G. Fassbender, Ber. 13, 1822, 1880; vgl. auch G. S. Fraps und J. A. 
3izzell, Chem. Centrbl. 1900, II, 1281, welche Stutzer’s Reagens fir die Fillung 
yon vegetabilischen Proteiden empfehlen. 
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x bedeutet, dass wohl eine Ausscheidung entstand, dass dieselbe aber so 
fein vertheilt war, dass sie sich nicht auf einem Filter sammeln liess. Wo es 
sich handelt, Proteinstoffe auszufallen, wird eine solche Ausscheidung doch zu- 
gleich mit der Proteinfallung offenbar ein gesammtes Ganze bilden, welches sich 
leicht auf einem Filter sammeln lisst. 

. bedeutet, dass eine dem zulissigen Fehler entsprechende Stoffmenge aus- 
gefallt ist, siehe die letzte Kolonne. Da dieser Werth ja einen Titrationsfehler 
vertreten kann, ist er nicht zu beriicksichtigen. 

? reichliche Ausscheidung, aber die Bestimmung ging verloren, In allen 
leeren Rubriken war das Versuchsresultat 0. 


Es ergiebt sich, dass von keinem der hier gepriiften Proteinfallungs- 
mittel behauptet werden darf, dass es mit absoluter Sicherheit keine anderen 
stickstoffhaltigen organischen Stoffe fallt, als gerade die Proteine — ein 
Resultat, das wohl kaum in Erstaunen versetzen darf. 

Immerhin sind als die zuverlissigsten Fallungsmittel 
Zinnchlorid, Bleiacetat, Ferriacetat und Uranacetat zu 
betrachten, wenn es sich darum handelt, gegen Ausfallung 
stickstoffhaltiger organischer Stoffe nichtproteinartiger 
Natur gesichert zu sein. Etwas anders verhalt es sich in 


2 


ae eT 


Bestimmung der Eiweisskirper. 233 


Bezug auf die Reagentien Quecksilberchlorid und Mag. 
nesiumsulfat. 

Die Fallung von Ammoniak durch Quecksilberchlorid tritt nur dann 
ein, wenn das Ammoniak an organische Saéuren gebunden ist, und nicht 
zugleich aquivalente Mengen von Chloriden zugegen sind. Besonders 
wirksam ist Ammoniumchlorid. 

Bromwasser fallt ungefihr dieselben Stoffe wie Magnesiumsulfat, 
jedoch sind die betreffenden Niederschlige schwer auf dem Filter zu 
sammeln, was bei der Anwendung von Magnesiumsulfat nicht der Fall ist. 

Gerbs&iure zu verwenden, empfiehlt sich; jedoch werden wahr- 
scheinlich auch Coffein, Chinin, Brucin und Solanin durch Gerbsiure 
gefallt, wenn sie zusammen mit Proteinstoffen vorkommen. Dagegen 
werden Albumosen und wirkliche Peptone') entweder gar nicht oder nur 
theilweise gefallt. 

Stutzer’s Reagens zeigt ungefahr dasselbe Verhalten wie Ferri- 
acetat, jedoch ist die Fallung mit ersterem viel weniger zuverlissig als 
mit Ferriacetat. Die wirklichen Peptone fallt es nicht mit quantitativer 
Genauigkeit. 

Die Anwendbarkeit der Phosphorwolframsaure scheint schon 
nach der vorliegenden Litteratur recht zweifelhaft?). Nichtsdestoweniger 
wird sie neuerdings von Mallet*) als quantitatives Fallungsmittel fiir 
Proteinstoffe verwendet. Da sie jedoch alle méglichen sonstigen stickstoff- 
haltigen K6rper noch mitfallt, eignet sie sich wohl zu der praparativen 
Chemie, nicht aber als quantitatives Proteinfallungsmittel. 

Der von Laszezynski (I. ¢.) gemachte Vorschlag, die Eiweissstofte 
durch Erhitzen der wiisserigen Proteinlésung bei 11/2 Atmosphirendruck 
zu coaguliren, scheitert daran, dass, wie schon Neumeister nachwies, 
sich hierbei Albumosen und andere ldsliche Eiweisskérper bilden, auf 
welche Fehlerquelle auch Schjerning (I. ¢c.) hinweist. 


1) Vgl. Lebelien, Zeitschr. analyt.-Ch. 28, 383, 1889. 

2) Vgl. E. Bosshard, Zeitschr. analyt. Ch. 92, 329, 1883; Hedin, Zeitschr. 
f, physiol. Ch. 21, 160. 

8) Mallet, The Analyst 1898, 328. 
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Methode der, Kapillaranalyse. 


Die Steighdhe einer Flissigkeit ist in Rohren von verschiedenem 
Durchmesser dem Durchmesser der Réhren umgekehrt proportional. Dieses 
Gesetz gilt innerhalb gewisser Grenzen. Hat man es mit einer benetzen- 
den Fliissigkeit, wie z. B. Wasser, Alkohol u. s. w. zu thun, und bringt 
dieselbe in kommunicirende Réhren, von denen die eine enger als die 
andere und zwar eine Kapillare ist, so stellt sich die Flissigkeit in der 
Kapillare héher ein als in dem weiten Rohre. Bei nicht benetzenden 
Flissigkeiten, wie z. B. Quecksilber, steht umgekehrt das Niveau in der 
Kapillare niedriger als in der weiteren Rohre. 

Die Niveauunterschiede bei den benetzenden Flissigkeiten sind aber 
auch yon der Natur der Fliissigkeit abhaingig, so dass es-dadurch méglich 
ist, aus der Niveaudifferenz zweier Flissigkeiten auf die Natur derselben 
zu schliessen. Hierauf basirt die Verwendung dieser Methode fir die 
qualitative und quantitative Bestimmung von Fliissigkeiten und Lésungen 
fester und fliissiger Korper. 

Die Eintheilung des Stoffes ist die folgende: 

. Abhangigkeit der Steighéhen. 
. Allgemeine Beziehungen. 

. Verwendung zu Trennungen. 

. Das Kapillarimeter. 

. Bestimmung des Fuseldls. 
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1. Abhingigkeit der Steighéhen. 


Indem sich die Steighdhen in engen Réhren fiir eine Flissigkeit um- 
gekehrt verhalten wie die Radien der Rohren, ergiebt es sich, dass das 
Produkt aus der Hohe der gehobenen Fliissigkeitssiiule und dem Radius 


der Rohre eine Grésse ist, die bis zu einer gewissen Weite vom Radius 
der Réhre unabhingig ist. 
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Bei wachsendem Druck und bei wachsender Temperatur nimmt die 
Steighéhe und damit die Grésse dieses Produkts ab. So fand Brunner 
fiir verschiedene Fliissigkeiten fiir die Abhangigkeit der Steighdhen von 
der Temperatur folgende Werthe: 


Wasser 15,332—0,0286 t zwischen O° und 82°. 
Aether 5,400—0,0254 t . dase Bo. 
Olivenél 7,466—0,0105 t 5 EHO 1 50°: 


Terpentiné6! 6,760—0,0167 t br 17 OP Set 1578 
Bei einem Radius von 1 mm geben die Zahlen direkt die Steig- 
héhen an, 


Aehnliches gilt fiir die Zunahme des Druckes. K undt!) fand folgende 
Werthe: 


Aether-Wasserstoft. Aether-Luft. 
Druck in k pro qem. Steighdhe in mm. Druck ink pro qem. Steighéhe in mm. 
1 48,8 1 61,3 
57 44,7 a1 51,5 
101 41,8 103 44,0 


Obgleich sich diese Werthe auf verschieden grosse Radien der Kapillar- 
réhren beziehen, zeigt sich doch ein Unterschied hinsichtlich des Einflusses 
von Wasserstoff oder Luft auf die Steighéhe, und zwar ist anscheinend 
der Einfluss der Luft ein entsprechend grésserer als der des Wasserstoffes. 

J. Hock?), der ttber die Abhingigkeit der Kapillaritats- 
konstanten homologer Reihen von der Temperatur und der 
chemischen Zusammensetzung arbeitete, weist an der Hand einer 
grossen Anzahl von Kapillarititskonstanten, die mittels des Jiaiger’schen 
Apparates bestimmt wurden, nach, dass dieselben lineare Funktionen der 
Temperatur sind, dass dies auch fiir Fliissigkeiten im unterkihlten Zu- 
stande gilt, und dass ein einfacher, allgemein giltiger Zusammenhang 
zwischen der Kapillarititskonstante und der chemischen Zusammensetzung 
nicht besteht. Zur Untersuchung wurden Alkohole und Fettsauren bei 
Temperaturen von —50° bis + 80° beniitzt. 


2, Allgemeine Beziehungen. 


In einer ausfiihrlichen Arbeit, in der sich J. Traube®) auf die 
Publikationen von Mendelejeff, Wilhelmy, R. Schiff, C. A. Valson, 
E. Museulus, Hagen, Volkmann, Frankenheim, Reynolds, 
Duclaux u.s.w. stiitzt, kommt dieser Forscher zu folgenden allgemeinen 
Resultaten: 


1) Kundt, Wiedem. Ann, 12, 1881. 
2) J. Hock, Chem. Ztg. Ref. 24, 59, 1900. 
3) J. Traube, Ber. 17, 2294, 1884; Journ. pr. Ch. 31, 177 und 514. 
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1. ,,Die Steighdhe der Lésung eines Kérpers nimmt ab mit wachsen- 
der Koncentration, und zwar sind bei gleichartiger Zunahme derselben die 
Differenzen der Steighdhen nicht gleich:’sie wachsen und nehmen wieder 
ab, sie bilden also eine Kurve mit einem Maximum.“ 

2. ,,In einer homologen Reihe nehmen die Steighéhen ab mit wachsen- 
dem Molekulargewicht!). Die Differenzen der SteighGhen erreichen mit 
wachsendem Molekulargewicht in koncentrirteren Lésungen frither die 
Maximalhohe als in verdiinnteren.“ 

3. ,Isomere Kérper, auch von verwandter Konstitution haben in 
gleich koncentrirten Lisungen nicht nothwendig gleiche Steighdhen.“ 

4, ,,.Eine Erhéhung der Steighéhe findet statt: 

a) beim Uebergange von der Reihe der Alkohole zu der der Aldehyde 
und der Fettsaurereihe; 

b) von den Fettsiuren zu den Oxysiuren; 

c) von den einsdiurigen zu den zwei- und dreisiurigen Alkoholen ; 

d) von den normalen und Isoalkoholen zu den tertiiiren Alkoholen ; 

e) von den Estern der Ameisensiure zu den isomeren Estern der 
hdheren Fettsauren; 

f) von den Verbindungen der Propylreihe zu denen der Allylreihe.“ 


Das Kapillarverhalten des Propylaldehyds zum Aceton macht es 
wahrscheinlich, dass die Aldehyde allgemein niedrigere SteighGhen haben 
wie die isomeren Ketone. Ebenso folgt mit grosser Wahrscheinlichkeit 
aus dem Kapillarverhalten der untersuchten halogenirten Essigsaure, dass 
stets eine Erhéhung der Steighdhe stattfindet beim Eintritt eines Atoms 
der Halogene in die Kohlenwasserstoffgruppe der Fettreihe. Einiger- 
massen auffallig erscheint es jedoch, dass der Eintritt des zweiten und 
dritten Chloratoms in die Methylgruppe der Essigsiure eine betrachtliche 
Erniedrigung hervorbringt, die aber bei der Dichloressigsiure ein wenig 
grésser ist wie bei der Trichloressigsiure. Die Aldehyde zeigen in den 
koncentrirteren Lésungen eine niedrigere Steighdhe wie die entsprechenden 
Fettsiiuren, dagegen liegt in den verdiinnten Lésungen ein umgekehrtes 
Verhalten vor. Ebenso ist die Steighdhe der normalen Alkohole wenigstens 
in den koncentrirteren Liésungen geringer als die der Isoalkohole. 
Wahrend in den untersuchten Koncentrationen die Werthe fiir die Steig- 
héhe des Isobutylalkohols simmtlich grésser sind wie die des Butyl- 
alkohols, gilt dies fiir die Propylalkohole nur in den grdsseren Koncen- 
trationen. Schliesslich sei noch der relativ hohe Werth fir die Steighdhen 
der Lésungen des Anilins und des Benzaldehyds hervorgehoben. 

Fiir die Lésungen homologer und auch yieler anderen verwandten 
Ko6rper gilt innerhalb gewisser Koncentrationen das Gesetz: 


1) Vgl. hierzu die yorher mitgetheilten Beobachtungen yon J. Hock. 
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Die Differenz der Quotienten aus Steighohe und Molekulargewicht 
ist fir die Lésungen je zweier Kérper eine nur von der relativen Grésse 
der Koncentrationen abhingige Konstante. 

Sind ha@ und ha’ die Steighdhen der Lésungen eines Kérpers, dessen 
Molekulargewicht m ist, in verschiedenen Koncentrationen, h@ und h pr" 
die Steighéhen der Lésungen eines ihm verwandten Kérpers mit dem 
Molekulargewicht m/ in denselben Koncentrationen, so gilt, falls fiir diese 
das vorhergehende Gesetz giltig ist, die Gleichung ie 
‘ha ha’ hé hp’ —ha mm 


= pee mia ye ee 57 aus welcher folgt ae hp! saree 


Worten: Die Steighéhenunterschiede der Lésungen je eines Kérpers in 
verschiedenen, aber entsprechend gleichen Koncentrationen verhalten sich 
zu denen eines anderen wie die Molekulargewichte der gelésten Kérper. 

Messungen iiber die kapillare Steighéhe bei Mischungen sind von 
A. van Eldik?) ausgefiihrt worden. Ebenso wie van der Waals fiir 
einen einfachen Stoff die Lésung der Gleichungen in der Nahe des 
kritischen Punktes durchgefiihrt hat, so wurde von van Eldik bei 
Mischungen die Durchfihrung ausgearbeitet in der Nahe des sogenannten 
,altenpunktes‘‘, dem Analogon des kritischen Punktes. Sodann wurde 
die Theorie mit den Beobachtungen verglichen. Die beniitzten Stoffe waren 
Chlormethyl und Aethylen. Die kritische Temperatur des Chlormethyls 
liegt nach Kuenen bei 143°, diejenige des Aethylens nach Amagat 
bei 8,8°. Der Verlauf der gefundenen Kurven, welche die Steighéhe der 
flissigen Phase in ihrer Abhingigkeit vom Druck wiedergeben, ist in 
Uebereinstimmung mit den im ersten Theil der sehr werthvollen Schrift 
gegebenen Betrachtungen. Wie erwartet werden musste, ist bei den 
Temperaturen, bei welchen die Versuche angestellt wurden, die kapillare 
Steighéhe im Faltenpunkt — 0. 


in 


3. Verwendung zu Trennungen. ‘ 


Eine der Anwendung von Kapillarréhrchen sehr nahe verwandte 
Erscheinung ist die der Adsorption, d. h. des Aufsteigens der Lés- 
ungen in den Poren yon Filtrirpapier und entsprechendes Festhalten von 
gelésten Korpern in den Papierfasern. Auch die Adsorption kann man 
als Haarrohrchenattraktion ansehen. Zuerst hat wohl Schénbein im 
Jahre 1861 Versuche angestellt, welche sich auf Trennungswirkungen 
durch Papier beziehen. Seine Beobachtungen umfassten die bei Alkalien, 
Erdalkalien, Saiuren, Salzen und Farbstoffen auftretenden Erscheinungen, 


1) Vgl. a. M. Goldstein, Zeitschr. phys. Ch. 5, 233, 1891, 
2) A. von Eldik, Inaug. Diss. Leiden 1898; Zeitschr. physik. Ch. Ref. 28, 
383, 1899. 
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und vermochte er durch Beobachtung der Steighdhen der Lésungen dieser 
Kérper, welche dieselben bei Anwendung von ungeleimtem Papier er- 
reichten, gewisse Unterschiede hinsichtlich der zu erreichenden Héhe fest- 
zustellen. ; . 

Nach Schénbein hat sich besonders F. Goppelsroeder?) mit 
dem Studium dieser Erscheinungen beschaftigt und die Trennung durch 
Adsorption oder Kapillaranalyse, wie er auch die bei der Verwendung 
von Filtrirpapier erzielten Trennungen bezeichnet, weiter ausgebildet. Die 
yon ihm in mehreren Aufsitzen publicirte Monographie!) ,,Ueber 
Kapillaranalyse und ihre verschiedenen Anwendungen, so- 
wie tiiber das Emporsteigen der Farbstoffe in den Pflanzen“ 
umfasst folgende Kapitel: 1. EHinleitung, 2. Ueber Kapillaranalyse, 
3. Ueber Anwendung der Kapillarerscheinungen in der anorganischen 
Analyse, 4. Anwendung der Kapillarerscheinungen in der organischen 
Analyse und besonders in der Farbenchemie, 5. Anwendung der Kapillar- 
analyse in der hygienischen, sanititspolizeilichen und gerichtlichen Chemie, 
6. Anregung zur Anwendung der Kapillarversuche in der pathologisch- 
chemischen Analyse, 7. Ueber den Nachweis der einzelnen Farbstoffe in 
den verschiedenen Pflanzenorganen mit Hilfe der Kapillaranalyse, 8. Ueber 
das Emporsteigen der Farbstoffe in den Pflanzen. : 

Goppelsroeder zeigte in dieser grésseren Abhandlung, dass schon 
héchst geringe Mengen von Mineralsubstanzen, ja selbst Spuren derselben 
in ihren Lésungen auf kapillaranalytischem Wege nachgewiesen werden 
kénnen. Beispielsweise wurden natiirliche Wasser untersucht, indem man 
in je 40 ccm Wasser 24 Stunden lang Streifen von schwedischem Papier, 
Baumwoll-, Leinen-, Wollen- und Seidenzeug hing. In allen Fallen, wo 
das Wasser auch nur eine héchst geringe EKisenmenge enthielt, zeigte sich 
weit oben itiber einer langen, weissen Papier- oder Gewebszone je nach 
der Menge des Kisens eine spurenweise oder ziemlich lebhafte ockergelbe 
schmale Zone, welche beim Betupfen mit verdiinnter Salzsiure und Blut- 
laugensalz die blaue Eisenreaktion gab und ebenso mit den anderen 
Reagentien auf Eisen reagirte. Organische Verunreinigungen enthaltende 
Wasser geben Ahnliche Zonen, welche man aber durch ihr passives Ver- 
halten gegen die Reagentien auf Hisenoxyd von diesem leicht unter- 
scheiden kann. 

Weiterhin geben die Lésungen der Alkaloide oder ihre Salze ziem- 
lich hoch gelegene Zonen, welche dann durch Betupfen mit den geeigneten 
Reagentien auf die Natur der Alkaloide gepriift werden kénnen. Dasselbe 
gilt von den verschiedenen Gerbsiuren. Ganz besonders aber eignet 


1) F. Goppelsroeder, Basler Naturf. Ges. III. Th. 2. Heft, 268, 1861; Mittheil, 
Technol. Gewerbemuseum Wien 1888/1889; Zeitschr. analyt. Ch, 88, 291, 1900; vegl. 
auch Ch. W. Phillips, Chem. News. 58, 285; Zeitschr. analyt. Ch. 28, 609, 1889; 
R. Kayser, Chem. Ztg, 15, 1054, 1891. 
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sich die Kapillaranalyse fiir die Untersuchung der Farbstoffe, fir die 
Priifung derselben auf ihre Reinheit und fiir die Untersuchung selbst 
komplicirter Farbstoffgemische. Hingt man in die Lésung eines reinen 
Farbstoffes Streifen von Filtrirpapier u.s. w., so steigt der Farbstoff darin 
aufwirts und bildet verschiedene mehr oder weniger intensive Zonen einer 
und derselben Farbe. Die Beimischung selbst von Spuren anderer Farb- 
stoffe macht sich durch das Auftreten fremder Zonen bemerkbar. Die so 
erhaltenen Zonen kénnen dann zur spektral-analytischen Untersuchung 
verwendet werden. 

Die Empfindlichkeit der Kapillaranalyse mit Hilfe von Filtrir- 
papier und Geweben ist eine so grosse, dass z. B. Diamantfuchsin in einer 
Lésung, die 0,0000019 g in 40 cem enthielt, deutlich nachgewiesen werden 
konnte. Im Seidenstreifen wurde eine 5,7 cm hohe, ziemlich lebhaft rosen- 
rothe Zone erhalten, im Wollstreifen eine 3,5 cm hohe, zarte, réthliche, 


\Wii 


Fig. 42. 


im Papierstreifen eine 4,5 cm hohe, nur héchst schwach rosenrothe Zone, 
wibrend im Baumwollstreifen ungefahr ebenso hoch nur ein rosenrother 
Schein zu bemerken war. 

W. Wobbe!) zeigte an einer Reihe von Beispielen, dass die Kapillar- 
analyse sehr gut geeignet ist zur Beurtheilung der Giite, Reinheit und 
Echtheit von Tinkturen und Extrakten. Er hangt bei der Aus- 
iibung dieses Verfahrens Filtrirpapierstreifen yon 2 cm Breite und 20 cm 


' Lange in einem geschlossenen Cylinder frei auf und lasst sie wahrend 


einer Dauer von 24 Stunden 0,5 cm tief in die zu priifende Fliissigkeit 
eintauchen und beobachtet dann das auf dem Papierstreifen entstandene 
Bild. Die Versuche sind yor direktem Sonnenlicht geschiitzt und bei 
einer méglichst gleichbleibenden Temperatur auszufiihren. 

H. Trey?) empfiehlt folgenden Apparat zur besseren Trennung zweier 
Stoffe. Die in Figur 42 abgebildete enge Glasrdhre, welche in einem 


1) W. Wobbe, Apoth. Ztg. 14, 384, 1889. 
2) H. Trey, Zeitschr. analyt. Ch. 37, 743, 1898. 
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Kork befestigt werden kann, ist an dem einen Ende trichterformig  er- 
weitert und trigt an dem anderen Ende ein Drahtgeflecht, das zum 
Auflegen von Filtrirpapier dient. Bringt man nun durch den Trichter 
die Lésung so weit in die Réhre, dass sie bis zur kapillar ausgezogenen Spitze 
steigt, so wird das auf dem Drahtgeflecht liegende Filtrirpapier sich be- 
netzen und den einen oder anderen gelésten Kérper ansaugen. Man lasst 
die Benetzung des Papiers bis zu einer durch einen Vorversuch ermittelten 
Entfernung yom Mittelpunkte vorschreiten und kann auf diese Weise in 
entsprechend verdiinnten Lésungen, z. B, Trennungen von Kupfer und 
Kadmium, ausfiihren. 


4. Das Kapillarimeter. 


Schon Valson und Musculus machten darauf aufmerksam, dass 
das ,Kapillarimeter® sehr wohl Anwendung in der Alkoholometrie 
finden kénne. Demgemiss konstruirte Reynolds einen von ihm Ligno- 
meter genannten Apparat, der im wesentlichen aus einer Kapillare be- 
stand, welche die empirisch berechneten Alkoholprocente ergab. J. Traube?) 
fand bestatigt, dass namentlich in alkoholarmen Flissigkeiten, wie in den 
Weinen, mittels einer Kapillare weit genauere Resultate erzielt werden wie 
mit Ardometern, specifischen Waagen und Vaporimetern. Da man direkt, 
worauf schon Musculus aufmerksam machte, ohne wesentliche Fehler zu 
begehen, die Alkoholbestimmung im Wein selbst vornehmen kann, so ist 
auch die Zeitdauer einer Alkoholbestimmung mittels Kapillarréhre weit 
geringer als die, welche bei der Anwendung der tibrigen Methoden er- 
forderlich ist. 


Wie in den Alkohollésungen, so lisst sich auch in den Lésungen 
aller anderen ,,aktiven“ Stoffe leicht mittels des Kapillarimeters der Procent- 
gehalt an geléster Substanz bestimmen; und es diirfte wohl viele Falle 
in der analytischen Chemie geben, wo das Kapillarrohr in quantitativer 
Beziehung wesentliche Dienste leisten kénnte. Ueber die Empfindlich- 
keit der Methode wurden Versuche angestellt in wasserigen Lésungen 
von Isobutylbutyrat und Isoamylisovalerianat. In einer Kapillare von 


0,34 mm Radius war ersterer Kérper noch in 4/15000, letzterer in */60000 _ 


Verdiinnung mit grésster Sicherheit nachweisbar. Auch qualitativ ermég- 
licht die Messung der Steighdhe leicht eine Erkennung organischer Korper, 
von denen man weiss, welcher Reihe sie angehéren. 

Kine ausfihrliche Beschreibung der Verwendung des Kapillarimeters 
erfolgt nachstehend. 


1) J. Lraube, 1. ¢: 


eee re Aceuiutahabiaia 


Traube’s Methode der Fuselélbestimmung. 244 


5. Bestimmung des Fuselils, 


Diese Methode ist von J. Traube!) ausgearbeitet worden. Derselbe 
hatte durch seine fritheren Arbeiten dargethan, dass die kapillare Steig- 
héhe wisseriger Loésungen organischer Stoffe einer Reihe bei gleichem 
Procentgehalt oft sehr betrachtlich abnimmt mit wachsendem Molekular- 
gewicht des gelisten Korpers. Dieser Umstand legte die Annahme nahe, 
dass schon ein sehr geringer Gehalt an Fuselél in den Branntweinen 
namentlich bei einiger Verdiinnung sich durch Erniedrigung der Steighéhe 
bemerkbar machen miisse. Ebenso ergab sich, dass die in den Fuseldlen 
in namhafter Menge vorkommenden Stoffe, wie die Propyl- und die 
Butylalkohole, die verschiedenen Aldehyde einschliesslich des Furfurols 
die Steighéhe stirker erniedrigten als der Aethyl-, weniger als der Amyl- 
alkohol. 

Die Beobachtung der Steighdhe geschah mittels folgenden A ppa- 
rates: 

Man beniitzt eine genau kalibrirte diinnwandige Kapillarréhre, welche 
durch Schrauben an einer sehr fein ausgefiihrten, in halbe Millimeter ge- 
theilten Milchglasskala befestigt ist, itiber welche sie auf beiden Seiten 
hinausragt. Die Skala ist an ihrem unteren Ende halbkreisférmig aus- 
geschnitten und endigt infolge dessen bei ihrem Nullpunkte in zwei 
Spitzen. Hierdurch wird es erméglicht, den Nullpunkt genau auf die 
Flissigkeitsoberflache einzustellen. Zu diesem Zweck bringt man am 
besten den Apparat an einem mit feinen Stellschrauben versehenen Stativ 
an. Die Kapillare kann leicht rein erhalten werden, wenn dieselbe nach 
jedem Versuche mit Wasser und Alkohol gereinigt und dann mittels einer 
Saugpumpe ein durch Schwefelsiure gereinigter Luftstrom hindurch- 
gesogen wird, 

Bei der Ausfithrung des Versuches saugt man 2—3mal die Fliissig- 
keit im Kapillarrohr empor und liest dann, einige Stunden, nachdem die 
Flissigkeit ihre Ruhelage eingenommen hat, den unteren Meniscus ab. 
Die erhaltenen Steighéhen reducirt man auf diejenigen, welche in einer 
Kapillare yon 1 mm erhalten werden. Es geschieht dies am besten nach 
der angeniiherten Formel a? rh, wobei a? die Kapillaritatskon- 
stante, d. h. die Steighdhe in einem Kapillarrohr von 1 mm Radius, 
h die beobachtete Steighdhe und r den Radius des beniitzten Kapillar- 
rohres bedeutet. Letzterer wird am genauesten durch Messung eines Queck- 
silberfadens an mehreren Stellen und Wagung des Quecksilbers bestimmt. 

Mit diesem Apparate wurden eine Anzahl Loésungen untersucht, 
welche 0,1—1 Volum von Marquardt in Bonn bezw. von Kahl- 
baum bezogenen rohen Fuseléls resp. reinen Isoamylalkohols in einem 
Weingeist gelist enthielten, dessen specifisches Gewicht stets demjenigen 


1) J, Traube, Ber. 19, 892, 1886. 
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‘yon 20 Volumprocent entsprach. In der folgenden Tabelle finden sich 
unter h die beobachteten Steighdhen in Millimetern. Jede Beobachtung 
wurde wiederholt ausgefiihrt und zwar meist nach vorhergegangenem 
Trocknen der Roéhren. 


EEE aS 
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pea SBS Maisfuselél eek ae A él ene 
2 Kahlbaum a aum soamyl- 
on Won: Marquard | Kahlbaum | alkohol 
geist an > hmm ! hmm | h mm h mm 
0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 
0,1 49, 2—,25 49,1 49,0 49,0 48,6—,65 
0,2 48.25 48,05 48,0 | 48,0 47,5 
0,3 47,5—,55 47,5 47,45—,5 47 4—,45 46,9 —,95 
0,4 47,1—,05 46,95 46,9 46,85—,9 46,3—,4 
0,5 46,9 46,4—,45 46,25—,3 46,35—,4 45,85—,9 
0,6 46,2 45,85 45,8—45,85 | 45,7—,8 45,2 
0,7 45,5 45,1 45,0 | 44,9 44,3 —,35 
0,8 44,9—,85 44,15—,25 | 44,2—4,25 43,9—44,0 43 ,4—,45 
0.9 44.3 43.55—60 | 43,6 43.4 42.4 
1,0 43,9—,95 43,0 43,05 42.6 41,7—,75 


Aus der Tabelle ist ersichtlich, dass unterhalb 0,5°/o die Steighdhen- 
werthe fiir die verschiedenen Fuseléle héchst annahernd tibereinstimmen. — 
Da als Maximalgrenze in Bezug auf die Gesundheitsschadlichkeit 
der Branntweine 0,3°/o Fuselél angesehen zu werden pflegt, so haben 
nur die Werthe unterhalb jener Grenze praktischen Werth, und hier wird 
es méglich sein, Unterschiede im Fuselgehalt, welche noch weit weniger 
als 0,1°/o betragen, mit Sicherheit zu bestimmen. 

Soll ein Branntwein-auf seinen Fuselgehalt gepriift werden, so nimmt 
man mittels der Westphal’schen Waage sein specifisches Gewicht. 
Mittels einer Verdiinnungstabelle wird der Branntwein sodann auf an- 
nahernd 20 Volumprocent gebracht. Die Steighdhe, verglichen mit der 
des reinen 20 volumprocentigen Weingeistes, zeigt ohne weiteres an einer 
empirischen Skala den Gehalt des verdiinnten Branntweines an Fuselél 
an, Auf diesem Wege kann man leicht in wenigen Minuten eine Brannt- 
weinuntersuchung ausfiihren. 

Die specifische Gewichtsbestimmung mittels der Waage liefert ge- 
niigende Genauigkeit, da selbst ein Fehler von 0,001 (= */2°/o Alkohol) 
im specifischen Gewicht im Kapillarimeter nur etwa 0,4 mm Steighéhen- 
differenz erzeugt, d. h. eine geringere Erniedrigung hervorbringt wie */20 °/o 
Fuselél. Auch Temperaturunterschiede bewirken nur eine geringe Kor- 
rektion, Kinem Temperaturgrade entspricht fiir die von Traube ange- 
wandte Rohre kaum 0,2 mm Steighdhendifferenz. 

Von 12 nach dieser Methode untersuchten Branntweinen enthielten 
nur 2—3 mehr als 0,1°/0 Fuselél. Entsprechende Kapillarapparate, 
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sowie Kapillaralkoholometer werden von C. Gerhard in Bonn ge- 
liefert. 

Stutzer und Reitmayr!) haben die Traube’sche Methode einer 
Untersuchung unterzogen und gefunden, dass dieselbe auch bei den mit 
Kali destillirten Branntweinen gegeniiber der Rése’schen Methode Diffe- 
renzen giebt, die durch den Einfluss der atherischen Oele bedingt sei, die 
trotz der Destillation noch bei dieser Methode stérend wirken. 

Diesen Angaben widerspricht J. Traube?), indem er hinsichtlich 
der esterartigen itherischen Oele nachweist, dass sie durch Destillation 
mit Kali vdéllig zerstért werden und dann auch die Steighéhen nicht 
aindern. Ausserdem kommen sonstige atherische Oele in irgend grésseren, 
als schidlich anzusehenden Mengen nicht vor. Gegeniiber der Rése’- 
schen Methode hebt er hervor, dass alle Fuseléle nahezu gleiche Steig- 
héhen hervorbringen. 

1) Stutzer und Reitmayr, Kepert. analyt, Ch. 6, 385, 1887. 

2) J. Traube, Repert. analyt. Ch. 6, 659, 1887; G. Bodliinder und J. Traube, 
ebenda 7, 167, 1887. 
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Methode der Bestimmung der Viscosisiat. 


Fiir gewisse Kérpergruppen, namentlich fiir Oele, ist es nothwendig, 
die Zahigkeit oder Viscositét zu bestimmen, da z. B. bei den Schmierélen 
ibre Verwendungsfahigkeit in hohem Grade von ihrer Zahigkeit abhangig 
ist. Je nach dem Grade der specifischen Zahigkeit, d. h. des 
Verhiltnisses der Ausflusszeit aus Kapillaren gegeniiber derjenigen des 
Wassers unter sonst gleichen Umstinden, wird man die Verwendbarkeit 
des Oeles fir diesen oder jenen Zweck beurtheilen miissen. Haufig ist 
auch die Frage der Grésse der Viscositit bei héheren Temperaturen 
(100—150°) zu entscheiden, da die Schmierdle bei ihrer Verwendung zum 
Oelen von Axenlagern u. s. w. auch wohl mitunter héhere Temperaturen 
erreichen. Da also die Zahigkeit eine wichtige Eigenschaft der betreffen- 
den Korper ist, die im Verein mit anderen oder auch fiir sich allein eine 
entscheidende Rolle spielt, soll dieselbe auch hier niaher besprochen 
werden. 

Die Eintheilung des Stoffes ist folgende: 

1. Viscositaét und Konstitution der organischen Ver- 
bindungen. 

2. Apparate zur Bestimmung der Viscositat. 

3. Bestimmung der Viscositéit von Erdélrickstanden auf 
dem Engler’schen Apparat. 


1. Viscositit und Konstitution erganischer Verbindungen. 


In einer ausfiihrlichen Arbeit tiber die Ziahigkeit fliissiger Kohlenstoff- 
verbindungen und ihre Beziehung zur chemischen Konstitution kommt 
R. Gartenmeister!) unter Beriicksichtigung der von Poiseville, 
Hagenbach, Finkener, Graham, Rellstab, Guerout, Pribram 


1) R. Gartenmeister, Zeitschr. physik. Ch. 6, 524, 1890. 
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und Hand], sowie Brith] gefundenen Resultate zu folgenden allgemein 
giltigen Regeln. 

Versteht man unter Zahigkeit einer Flissigkeit den Widerstand, 
welchen dieselbe der Verschiebung ihrer kleinsten Schichten entgegensetzt, 
so ist dieser Widerstand fiir dieselbe Substanz bei der nimlichen Tem- 
peratur konstant. Man bezeichnet die Arbeit, welche zur Ueberwindung 
des Widerstandes erforderlich ist, als die Konstante der Zahigkeit oder 
der inneren Reibung und bestimmt dieselbe durch Beobachtung des 
Fliessens in kapillaren Roéhren. 

Man beniitzt zur Berechnung der inneren Reibung einer Fliissigkeit 
die von Poiseville bezw. Hagenbach und Finkener gegebene 
Gleichung 

EE D vs 

Seely. Srel 
worin r den Radius der Kapillarrdhre, p den Druck, unter welchem die 
Fliissigkeit durch die Kapillare getrieben wird, 1 die Lange der Kapillare, 
v das Volum, welches in der Zeiteinheit durch die Kapillare fliesst, s das 
specifische Gewicht der Flissigkeit bedeutet. 

»EHs ergiebt sich, dass die Zihigkeit im allgemeinen mit 
dem Molekulargewicht wachst. Dies gilt in der Haupt- 
sache fir homologe Reihen.“ 


Ausnahmen sind Ameisensiiure gegeniiber Essigsiiure und diese 
gegeniiber Propionsiure, Methylester der Acetessigsiiure gegeniiber dem 
Aethylester. Metamere Ester haben verschiedene Zihigkeit. 

_,Bei isomeren Kérpern ist die Zihigkeit eines Kérpers 
um so groésser, je héher Siedepunkt, Dichte und Brechungs- 
index der Verbindung sind.“ (J. W. Brihl?)). 

Auch hier giebt es eine erhebliche Zab] von Ausnahmen. 

»Koérper, die den Kohlenstoff zweifach gebunden ent- 
halten, transportiren langsamer als Kérper mit einfach 
gebundenem Kohlenstoff (Rellstab).“ 

Die Zahigkeit des Allylalkohols ist jedoch nach Pribram und 
Hand geringer als diejenige des Propylalkohols, ebenso hat Diallyl 
geringere Zahigkeit als Dipropyl (Gartenmeister). Dagegen ist die 
Ziihigkeit des Benzols (!) mehr als doppelt so gross als diejenige der 
beiden zuletzt genannten Substanzen. 

»lnnerhalb der bei der Beobachtung innegehaltenen 
Temperaturgrenze ist die Zihigkeit solcher Verbindungen, 
in welchen Chlor, Brom und Jod gegen einander ausge- 
tauscht sind, proportional dem Molekulargewicht.“ 


1) J. W. Brihl, Ber. 18, 1529, 1880. 
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Auch hier giebt es einzelne Ausnahmen, wie Bromisoamyl gegentiber 
Jodisoamyl. 

Weiterhin suchte Gartenmeister zwischen der Keton- und der 
Enolformel des Acetessigesters zu unterscheiden. Da eine Hydr- 
oxylgruppe einer Substanz eine relativ hohe Zahigkeit verleiht, sowie die 
Zahigkeit der Siuren in allen Fallen ein Vielfaches derjenigen ihrer 
Aether ist, welche im Alkoholradikal nur wenige Kohlenstoffatome ent- 
halten, so wiirde bei der Voraussetzung der Richtigkeit der Geuther- 
schen Formel 

CH,C(OH) : CHCO,H 
fir die Alkylderivate des acetessigsauren Methyls und Aethyls, als Ather- 
artige Derivate desselben, eine erheblich geringere Zahigkeit zu erwarten 
sein als bei ihrer Stammsubstanz. Dies ist jedoch nicht der Fall. Es 
kommt deshalb dem Acetessigester fiir gewéhnlich in der Hauptsache die 
Ketonformel CH,;CO.CH,COOH zu. 

Zur Ausfiihrung der Versuche beniitzteGartenmeister den Apparat 
von Poiseville mit einer geringen Abinderung. Weitere ausfiihrliche 
Daten sind an der angegebenen Stelle in der Arbeit von Gartenmeister 
zu finden. 

T. E. Thorpe und J. W. Rodger!) bearbeiteten die Erschein- 
ungen, welche hinsichtlich der Viscositét von Mischungen mischbarer 
Flissigkeiten auftreten. Sie verwendeten Mischungen von Tetrachlorkohlen- 
stoff und Benzol, Methyljodid und Schwefelkohlenstoff und Aether und 
Chloroform und stellten die Messungen bei verschiedenen Temperaturen 
an. Die Beobachtungen liefern einen weiteren Beweis fir die von .Wij- 
kander angegebene und von Linebarger bestiatigte Thatsache, dass 
die Viscositat einer Mischung von mischbaren und chemisch indifferenten 
Fliissigkeiten selten, wenn tiberhaupt unter allen Bedingungen eine lineare 
Funktion der Zusammensetzung ist. Es kommt kaum vor, dass eine 
Flissigkeit in einer Mischung die ihr im ungemischten Zustande eigene 
Viscositat behalt. 


2. Apparate zur Bestimmung der Viscositit. 

Ausser dem bereits vorher erwahnten, von Poiseville konstruirten 
Apparate giebt es eine ganze Reihe von anderen, welche jedoch durchaus 
nicht alle von einwurfsfreier Konstruktion sind. Erwahnt seien nur die 
von Reischauer, Aubry, Wendriner?), Neumann-Wender?) us. w. 


1) T. E, Thorpe und J. W. Rodger, Chem, Soc, 1897; Chem. Ztg. 21, 
194, 1897. 

2) Wendriner, Zeitschr. angew. Ch. 1894, 545; vgl. hierzu R, Kissling, 
ibid. 642, sowie Zeitschr. analyt. Ch. 34, 586, 1895. 

3) Neumann-Wender, Chem. Ztg, 19, 856, 1886. 
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Einer der bekanntesten Apparate, der wohl auch in seinen neuesten 
Konstruktionen durchweg genaue Resultate liefert, ist der von C. Engler’), 
Hierbei zeigte sich, dass mehrfach Differenzen bei Viscositiatsbestimmungen 
durch Apparate aus verschiedenen Bezugsquellen vorgekommen sind, deren 
Grund in verschiedenen Dimensionen der Apparate liegt, so dass, obwohl 
die Auslaufszeit fiir Wasser die gleiche ist, die Ausflussgeschwindigkeit 
eines und desselben Oeles sich verschieden ergab und zwar in um so 
héherem Grade, je grésser die Viscositit des betreffenden Oeles ist. Aus 
dem Grunde werden jetzt die von der Firma C. Desaga gefertigten Appa- 


rate alle von der chemisch-technischen Priifungs- und Versuchsanstalt in 
Karlsruhe geaicht. 

Die frither von Engler angegebene Form des Viscosimeters hat fiir 
hohere Temperaturen den Nachtheil, dass die Temperatur des Oeles waihrend 
des Ausfliessens nicht konstant bleibt und die Spitze der Ausflussréhre 
sich zu sehr abkiithlt. Diesem Uebelstande ist durch den vorstehend ab- 
gebildeten, von Engler und Kiinkler’) konstruirten Apparat (Fig. 43) 
abgeholfen. Derselbe ist aus Messingblech doppelwandig gearbeitet, acht- 
seitig, 35 em hoch und 20 em breit. Die vier Fiisse a stehen derart 


1) C, Engler, Zeitschr. angew. Ch. 1892, 724. st 
2) C, Engler und A, Kiinkler, Dingl. polyt. Journ, 276, 42, 1890, 279, 
115, 1893. 
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auf dem Ringe eines Dreifusses, dass ihre schriigen Seiten auf der inneren 
Kante des Ringes aufsitzen, wodurch beim Verschieben des Kastens auf 
den Fiissen ein leichtes Einstellen der Flissigkeit aufs Niveau ermdglicht 
ist. Um die Warme der Flamme eines Bunsenbrenners méglichst nach 
innen zu leiten, ist auf dem Boden der kupferne Heizboden b mit einer 
starken Wélbung in der Mitte fir die Bunsenflamme aufgeschraubt und 
durch dazwischen gelegte Asbestplatte méglichst isolirt. Ueber der Wélb- 
ung des Bodens steht das Fussgestell c und auf diesem zwischen seit- 
lichen Stiitzen d das Messgefiiss e, welches durch die doppelte Asbest- 
scheibe f vor direkter Warmestrahlung des Heizbodens geschiitzt ist. Ueber 
dem Messgefiass liegt auf einem schmalen Kranze der den Apparat in 
zwei Theile trennende Zwischenboden g mit der Oeffnung h fiir den aus- 
fliessenden Flissigkeitsstrahl und den vier ovalen Steigréhren i, welche 
bis an den oberen Rand des mit vier Fiissen auf dem Zwischenboden g 
stehenden Viscosimeters k reichen. Durch Oeffnung h und Steigréhren 1 
cirkulirt die Luft zwischen dem unteren Theile des Apparates und dem 
oberen Theile derart, dass in dem letzteren Theile um das Viscosimeter 
herum iiberall gleiche Temperatur herrscht. Zwei einander gegeniiber 
liegende Fenster mit doppelten Scheiben 1 lassen das Ausfliessen der 
Flissigkeit und die Fiillung des Messgefasses beobachten, wahrend zwei 
Fenster m einen Einblick in das Viscosimeter zur Beobachtung der Niveau- 
marken gestatten. In der Mitte des Deckels befindet sich ein auf- und 
abschiebbares Riihrwerk, welches aus der Réhre n, dem an ihren Enden 
befestigten Knopfe o zum Umdrehen und den an dem unteren Theile be- 
festigten drei Riihrarmen p besteht. Herunter gelassen liegt das Rihr- 
werk mit dem Knopfe o auf einer an dem Deckel befestigten Scheibe q 
auf, aus welcher ein Drittel ausgeschnitten ist. In diesem Ausschnitt hingt 
eine an dem Knopf befestigte Nase E herab, die beim Drehen des Knopfes 
an die Seiten des Ausschnittes anschlagt, so dass der Knopf bezw. das 
Rihrwerk nur etwa ein Drittel Drehung machen und das zur Seite durch 
den Deckel gehende, bis nahe auf den Boden des Viscosimeters tauchende 
Thermometer s mit den Rithrarmen nicht treffen kann (Fig. b). Eine 
zweite, an der Réhre u sitzende und beim Heraufziehen und Herunter- 
lassen des Rithrwerkes durch einen Schlitz des Deckels gehende Nase 
verhindert, auf die an dem Deckel befestigte Scheibe q aufgelegt, das 
Herabfallen des in die Héhe gezogenen Riihrwerkes. Durch das Rihr- 
werk hindurch geht der die Ausflus3éffnung des Viscosimeters schliessende 
Stift t. u ist ein die Temperatur im. oberen Theile des Apparates an- 
zeigendes Thermometer. v ist ein doppelwandiger Trichter, der bis in den 
breiten Ausguss w des Viscosimeters reicht. Mittels eines an der Seite 
des Apparates angebrachten Lothes stellt man die Flissigkeit ins Niveau. 
Zum Erwirmen des in das Viscosimeter einzugiessenden Oeles dient die 
doppelwandige Kanne x (Fig. c) mit in den Boden eingelegter Asbest- 
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scheibe und Rithrwerk, durch welches hindurch das sich mitdrehende 
Thermometer bis in die Fliissigkeit reicht. 

Bei Temperaturen bis zu 100° ist die Warmevertheilung im oberen 
Theil des Apparates um das Viscosimeter herum iiberall die gleiche und 
nur die Temperatur der auf dem Boden des Viscosimeters befindlichen 
stagnirenden Luftschicht ist um einige Grade niederer. Dieselbe wird aber 
durch das eingegossene Oel verdringt. Auch bei Temperaturen iiber 100° 
ist die tiber dem Viscosimeter bezw. dem Oel stehende Luftschicht um 
einige Grade kiilter. Diese Differenz, welche bei 150° ein Maximum 
von 4° erreicht, ist indes auf das Versuchsergebniss ohne Einfluss. 

Beim Gebrauch des Apparates setzt man das Fussgestell mit den 
Asbestscheiben auf den Boden des Apparates, auf diesen das Messgefiiss, 
legt dann den Zwischenboden mit dem darauf stehenden Viscosimeter ein 
und setzt den Deckel fest auf, wobei zu beachten ist, dass Zwischenboden, 
Viscosimeter und Deckel mit ihren Strichmarken nach der an ihrer oberen 
Kante oberhalb markirten Seite des Apparates gelegt werden. Thermo- 
meter u lasst man so weit in den Apparat hinabreichen, dass sein Queck- 
silbergefass zur Seite des Viscosimeters steht, wihrend Thermometer s bis 
nahe auf den Boden des Viscosimeters reichen soll. Den Trichter mit 
aufgesetztem Deckel setzt man ebenfalls ein, lasst das Rithrwerk herunter, 
so dass der Knopf auf der Scheibe nahe dem Deckel aufliegt, und schliesst 
dann mit dem durch das Riihrwerk gefiihrten Verschlussstift die Ausfluss- 
éffnung des Viscosimeters. Mittels des Lothes wird der Apparat senk- 
recht mit der schragen Seite seiner Fiisse auf die innere Kante des Kranzes 
eines geniigend hohen Dreifusses gestellt und mit einer mitten unter die 
Wolbung des Heizbodens gestellten Flamme geheizt. Man erwarmt zu- 
nachst mit stirkerer Flamme bis auf etwa ‘/5 der gewiinschten Temperatur- 
grade, dann mit immer kleinerer Flamme, bis die betreffende Temperatur 
erreicht ist und konstant bleibt, wobei nur Thermometer u massgebend 
ist, Inzwischen hat man das in die Kanne eingefiillte Oel unter Drehen 
des Knopfes mit miassiger Flamme bis auf die gewiinschte  Temperatur 
erwirmt und dann so viel Oel zu- oder abgegossen, dass dasselbe gerade 
bis an die Niveaumarken reicht. Ist die Temperatur im Kasten konstant 
geworden, so erwirmt man wiederum das durch die Manipulation mit der 
Kanne kalter gewordene Oel auf die betreffende Temperatur, giesst es 
rasch durch den Trichter ein, lisst gut auslaufen und verschliesst den 
Trichter wieder. Nachdem man sich iiberzeugt hat, ob das Oel im Niveau 
und bis zu den Marken steht, dreht man das Riithrwerk um, wobei man, 
wie auch beim nachherigen Aufziehen des Riihrwerkes, der Vorsicht halber 
den Verschlussstift festhilt und sieht, ob die Temperatur des Oeles die 
richtige ist. Alsdann zieht man das Rihrwerk in die Hohe, lasst die 
Nase auf der Scheibe, auf welcher der Knopf lag, aufsitzen, so dass das 
Riithrwerk nicht herunterfallen kann, zieht den Verschlussstift heraus, ver- 
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schliesst den Knopf des Rithrwerkes durch einen Stift oder Kork und 
beobachtet, in welcher Zeit, vom Herausziehen des Stiftes an gerechnet, 
das Messgefiiss bis zur Marke 200 cem gefiillt wird. Das Oel giesst man 
zweckmassig mit einer um '/4—1/2° héheren Temperatur in das Viscosi- 
meter. Die Kanne darf nur langsam erwirmt- werden. Das Rihrwerk 
der Kanne ist vor dem Kingiessen bezw. Ablesen der Temperatur fleissig 
zu drehen. Ist die Temperatur des bereits eingegossenen Oeles zu hoch 
oder zu niedrig, so kann man sie durch Steigen- oder Sinkenlassen der 
Lufttemperatur im Apparate reguliren. 

Weitere Modifikationen des Engler’schen Apparates sind noch von 
A. Kiinkler?) fir Schmieréle und Maschinenédle angegeben worden. 


Ausserdem sind noch die Untersuchungen von J. Traub e?) beachtens- 
werth, welcher auf die Fehlerquellen bei der Bestimmung der Viscositat 
der Schmierdle hinwies und selbst einen Apparat zur Bestimmung der- 
selben konstruirte. ,,Traube hebt hervor, dass, wie sich aus den Arbeiten 
von Poiseville und Hagenbach ergiebt, die allen Ausflussviscosime- 
tern zu Grunde liegende Annahme, dass die Ausflusszeit der Zihigkeit 
proportional sei, nur dann giltig ist, wenn 1. das Ausfliessen unter kon- 
stantem Druck erfolgt und 2. die Weite des Ausflussrohres nicht tber 
und die Linge nicht unter ein gewisses Mass hinausgeht. Diese Grenzen 
sind von der Viscositét abhingig, und zwar muss das Ausflussrohr umso 
langer und enger sein, je geringer die Zahigkeit ist. Diesem Umstande 
ist es zuzuschreiben, dass die mit verschiedenen Auslaufapparaten er- 
haltenen Werthe fiir die specifische Zihigkeit (Verhaltniss der Auslaufs- 
geschwindigkeit des Oeles u. s. w. zu der des Wassers) nicht untereihander 
(d. h. unter den verschiedenen Arten von Apparaten) vergleichbar und 
tberhaupt nicht absolut richtig sind, da man immer mit demselben Aus- 
laufsrohr die Viscositat des Wassers und der Oele bestimmt hat, wahrend 
doch Réhren, aus denen Oele nicht allzu langsam ausfliessen, fiir Wasser 
schon zu weit sind, um dessen Ausflusszeit der Zihigkeit proportional 
erscheinen zu lassen. Deshalb iibt bei diesen Apparaten, von denen 
nach Traube der Engler’sche einer der besten ist, eine kleine Ab- 
weichung in der Weite des Ausflussréhrchens einen bedeutenden Einfluss 
auf das Resultat aus.“ 


»Nachstehend ist der von Traube gegebene Apparat abgebildet. 
Er besteht aus einer Druckvorrichtung A, in welcher, da bei b eine 
kleine Mariotte’sche Flasche angebracht ist, immer annahernd der 
gleiche Druck eingehalten werden kann. Durch den Hahn a kann A 
mit der Ausflussvorrichtung B verbunden werden. Die Ausflussvorrichtung 


1) A. Kiinkler, Dingler’s polyt. Journ. 279, 115, 1891, 290, 281, 1893. 
2) T. Traube, Zeitschr, d. Vereins deutsch. Ingenieure 81, 251; Zeitschr. analyt, 
Ch. 27, 485, 1888. 
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B besteht aus einer Kapillare c, die an eine weitere Réhre d angeschmolzen 
ist, deren mittlerer, durch 2 Marken abgegrenzte Theil aus einer Kugel e 
besteht. Die Fliissigkeit wird entweder von oben eingegossen, oder noch 
besser mit Hilfe einer Pumpe nach Oeffnung des Hahnes f angesogen,“ 

» Wenn man sich eine Anzahl solcher Ausflussréhren von verschiedener 
Weite herstellt, so kann man sich durch Versuche mit Wasser und 
einer verdiinnten Glycerinlésung in einer ganz engen Rohre, durch Ver- 
gleich dieser verdiinnten Glycerinlésung mit einer etwas koncentrirteren 
in einer etwas weiteren Rédhre u. s. w. fir die zum Untersuchen von 
Schmierélen geeignete Réhrenweite eine korrigirte ideale Auslaufszeit fiir 
Wasser bestimmen, die ihm zukommen wiirde, wenn auch bei dieser 


Rohrenweite die Zahigkeit der Auslaufszeit proportional wire. Diese 
korrigirte Zahl ist nun bei der Berechnung der specifischen zu Grunde 
zu legen.“ 


3. Bestimmung der Viscositit yon Erddélriickstiinden auf dem 
Engler’schen Apparat. 


D. Holde und M. Stange’) machen hieriber folgende Mittheil- 
ungen: Die dunklen, bei Zimmerwiirme nicht fliissigen Riickstainde der 
Destillation von Mineralélen (Erdél und Braunkohlentheer) sind im Gegen- 
satz zu den unter allen Umstinden zollfreien pechartigen Riickstinden der 
Fett-, Fettsiure-, Steinkohlentheer- uud Holztheerdestillation z. Z. nur 
dann zollfrei, wenn sie ein specifisches Gewicht von tiber 1,0 bei 15°C. 


1) D, Holde wid M. Stange, Mitthl, kgl. Techn, Versuchsanst. Berlin 18, 
157, 1900; Ch. Ztg., Rep. 24, 335, 1900, 
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haben und bei-+ 45° aus dem Engler’schen Apparat unter bestimmten 
Bedingungen nicht ausfliessen. Diese Bedingungen gehen dahin, dass 
der zollfreie Mineralélriickstand bei +- 45° C. nach '/astiindigem Er- 
wairmen auf diese Temperatur iiberhaupt nicht oder nur tropfenweise oder 
so ausfliessen soll, dass der Ausflussstrahl nach héchsten 10 Sekunden 
aufbért. Eingehende Versuche bestitigten die Vermuthung der Verfasser, 
dass sich die Einfliisse der Vorbehandlung auf die Zahigkeit der pech- 
artigen Riickstinde bei -+- 45° C. in noch erheblicherem Maasse bemerk- 
bar machen wiirden, als dies bei der bei + 20° C. bestimmten Konsistenz 
der dunklen Wagendle und Cylinderdle der Fall war. Hierzu kommt 
noch der ausserordentlich grosse, durch die Zihigkeit der Peche bedingte 
Kinfluss, den die Fiillung des Ausflussréhrchens auf die beobachtete Aus- 
flusszeit der Peche ausiibt. 


— 


eT a ieee 


VIII. 


Methode der Bestimmung der elektrischen Leit- 
fiihigkeit. 


Seitdem K ohlrausch seine klassischen Arbeiten tiber die Bestimmung 
der elektrischen Leitfihigkeit veréffentlichte, hat diese Methode eine aus- 
gedehnte Anwendung zur Lisung wissenschaftlicher wie auch technischer 
Fragen gefunden. 

Infolge der eingehenden Untersuchungen Kohlrausch’s, dem sich 
alsdann besonders Ostwald und einige seiner Schiiler sowie auch 
Berthelot anschlossen, ist man jetzt im Stande einen Ueberblick iiber 
das weite Gebiet mit all seinen Abstufungen zu gewinnen. Speciell auf 
dem Gebiete der organischen Chemie ist ausser den genannten Forschern 
auch Hantzsch in hervorragender Weise an der Untersuchung von 
Stoffen mit labilen Atomgruppen thitig gewesen mit einem iiberraschenden 
Erfolge, indem durch seine Arbeiten eine grosse Reihe von schon seit 
lingerer Zeit schwebender Fragen gelést wurden oder doch als nahe gelést 
zu betrachten sind. 


Die Eintheilung des Stoffes ist folgende: 

1. Theorie der elektrischen Leitfihigkeit der Elek- 
trolyte. 

2. Apparatur zur Bestimmung der elektrischen Leit- 
fihigkeit der Elektrolyte. 

3. Ausfiithrung der Bestimmung der elektrischen Leit- 
fahigkeit. : 

4. Die Leitfihigkeit der organischen Saéuren und ihrer 
Natronsalze. 

5. Die Bestimmung der Basicitét der Sauren aus der 
elektrischen Leitfihigkeit ihrer Natronsalze. 

6. Affinitatskonstanten schwacher Sauren. 

7. Die Hydrolyse der Alkalisalze schwacher Siuren. 
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8. Die Affinitatsgréssen der organischen Basen. 
9. Die Leitfahigkeit der Chlorhydride organischer 
Basen. 
10, Konstitutionsbestimmung von Kérpern mit labilen 
Atomgruppen. 
11. Pseudosauren. 
a) Nitro- und Isonitrokérper. 
b) Cyan- und Isocyanverbindungen. 
c) Laktam- und Laktimverbindungen. 
d) Oxyazokérper. 
e) Primare Nitrosamine und echte Diazohydrate. 
f) Nitrolsiuren und ihre Erythrosalze. 
g) a. Oximidoketone, 
h) Chinonoxime und Nitrosophenole. 
i) Ketol-Enolisomerie. 
12. Pseudoammoniumbasen. 
13. Pseudosalze. 
14. Bestimmung des Aschengehaltes in den Produkten 
der Zuckerindustrie. 


15. Bestimmung der Fette. 


1. Theorie der elektrischen Leitfihigkeit der Elektrolyte. 


Nachdem lingere Zeit die Grotthus’sche Erklirung der Anordnung 
der Molekiile der in der Lésung befindlichen Elektrolyte in Bezug auf 
ihre Zerlegung durch den elektrischen Strom als hinreichend angesehen 
worden war, kamen zuerst Clausius und nach ihm Arrhenius auf 
den Gedanken, dass die Elektrolyte in der wasserigen Lésung theilweise 
oder ganz in ihre Ionen gespalten seien. In Uebereinstimmung mit den 
Bestimmungen des Molekulargewichtes stellte Arrhenius?) den Satz auf: 

Die Elektrolyte, d. h. die in Lésung befindlichen, die 
Elektricitat leitenden Substanzen, sind zum grésseren 
oder geringeren Theile entsprechend den aus der Molekular- 
gewichtsbestimmung ermittelten Gréssen in ihre Ionen 
zerlegt, d. h. in die Theile des Molekiils, welche bei dem 
Durchgang des elektrischen Stromes durch die Lésung 
sich an der Leitung des Stromes betheiligen. 


Nimmt man an, dass die chemische Affinitaét mindestens aus zwei 
Komponenten besteht, der Gravitoaffinitat und der Elektro- 
affinitat, so ergeben die mit anderen Beziehungen in Uebereinstimmung 


1) Svante Arrhenius, Zeitschr. physik. Ch. 1, 631, 1887. 
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befindlichen Rechnungen des Verfassers!) dass die Ionen wie auch 


-schon die Unméglichkeit der Trennung durch Osmose er- 


giebt, nur in Bezug auf die Gravitoaffinitat, nicht aber 
hinsichtlich der Elektroaffinitét von einander getrennt 
sind, : 

Von der Grésse der elektrolytischen Dissociation der Elektrolyte hangt 
deren Leitfihigkeit ab. Mit zunehmender Verdiinnung schreitet die 
elektrolytische Dissociation weiter fort und wird bei sehr grosser Ver- 
diinnung nahezu oder ganz vollstindig, d, h. es befinden sich in einer 
solechen Lésung nicht mehr undissociirte Molekiile neben dissociirten, 
sondern sie sind simmtlich dissociirt. Die sog. starken Sfiuren und Basen 
sowie deren Salze sind schon bei geringerer Koncentration nahezu oder 
vollstandig dissociirt. Fir die tibrigen Elektrolyte gilt das Ostwald’- 
sche Verdiinnungsgesetz. 


Hierbei ist @ der Aktivitats- oder Dissociationskoefficient, 
d. h. der Bruchtheil der dissociirten Molekiile, wenn die Gesammtzahl der 
urspriinglichen Molekiile zur Einheit genommen wird; v ist die Ver- 
diinnung, d. h. das Volum, in welchem ein Gramm-Molekiil des Elektro- 
lyts enthalten ist, und k ist eine Konstante, die von der Natur des 
Elektrolyts, des Lésungsmittels und von der Temperatur abhingig ist, 


und die man als Affinitatskonstante bezeichnet. @ = ae d. h. der 

io) 
Dissociationskoefficient, ist gleich dem Verhaltniss der molekularen Leit- 
fahigkeit bei der Verdiinnung v zum Grenzwerth derselben bei unend- 
licher Verdiinnung bestimmt. 

Ostwald’s Verdiinnungsgesetz stimmt nicht fiir die Lésungen der 
sog. starken Sfiuren und Basen, sowie deren Salze. Da, wie Kohlrausch 
gefunden hat, die Leitfihigkeit eines Elektrolyten von den 
Wanderungsgeschwindigkeiten seiner Ionen abhangt und 
sich aus diesen zusammensetzt, so glaubt Jahn?) annehmen zu 
dirfen, dass die Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen der oben erwahnten 
Ausnahmen mit wachsender Koncentration steige, und es hierauf zuriick- 
zufiihren sei, dass Ostwald’s Formel keine allgemeine Giltigkeit besitze. 
Anderweitige Versuche von van t’Hoff us. w. durch Abanderung der 
Formel eine bessere Uebereinstimmung zu erreichen, miissen als gescheitert 
angesehen werden. 

Nach dem Faraday’schen Gesetze werden durch gleiche 


1) W. Vaubel, Chem. Ztg. 24, 35, 1900. 
2) H. Jahn, Zeitschr. physik. Ch. 38, 545, 1900; 35, 1, 1900; vgl. auch Sv. 
Arrhenius, Zeitschr. physik. Ch. 1901. 
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Elektricitéitsmengen die Elektrolyte ihrer chemischen 
Aequivalenz entsprechend ausgeschieden. Je ein Gramm- 
aiquivalent irgend eines Elektrolyten wird durch eine Elek- 
tricititsmenge von 96540 Coulomb vollstaindig in seine 
Ionen gespalten. 

»Wie Kohlrausch!) ausfiihrt, wird, je mehr die Anzahl der Wasser- 
theilechen diejenige des Elektrolyts tiberwiegt, desto mehr die molekulare 
Reibung der Ionen an den Wassertheilchen, nicht aber ihre Reibung an 
einander, in Betracht kommen, Dann wird es, um ein Beispiel zu wahlen, 
fir das Chloratom gleichgiltig sein, ob dasselbe aus KCl, NaCl, HCl u.s. w. 
elektrolysirt wird. Es ist ja in allen Fallen dasselbe Chlor, nach Faraday 
verbunden mit denselben mitgefiihrten Elektricitétsmengen , welches von 
der elektrischen Scheidungskraft durch das Wasser getrieben wird. Hier- 
nach muss also jedem elektrochemischen Elemente — z. B. dem H, K, 
Ag, NH,, Cl, I, NO,, C,H,0, — in verdiinnter wasseriger Lésung ein 
ganz bestimmter Widerstand zukommen, gleichgiltig aus welchem Elektro- 
lyten dieser Bestandtheil abgeschieden wird, Aus diesen Widerstinden, 
welche fiir jedes Element ein fiir allemal bestimmbar sein miissen, wird 


sich das Leitungsvermégen jeder verdiinnten Lésung berechnen lassen.‘- 


Nennt man das specifische Leitungsvermégen eines gelésten Kérpers 
j und u und v die Beweglichkeiten der beiden Ionen desselben, so ist 

u+v=u. 

Nun hatte Hittorf bereits vor laingerer Zeit beobachtet, dass die 
Koncentrationen an der Anode und der Kathode bei der Durchleitung 
des Stromes sich verschieden andern, abgesehen von den an den_beiden 
Elektroden ausgeschiedenen, chemisch aquivalenten Mengen des Anions 
und des Kations. Setzt man diese gleich 1 Grammaquivalent und den 
Bruchtheil des Kations, der von der Anode nach der Kathode tbergefihrt 
wird = n, so ist 1—n der Bruchtheil von einem Grammiquivalent des 
Anions, der von der Kathode zur Anode iibergefithrt wird. Es gilt als- 
dann die Gleichung 

Deen 
tno kiys 

Die Wanderungsgeschwindigkeiten u und v verhalten 
sich wie die entsprechenden Ueberfiihrungszahlen n und 
n—1" 

Sind z. B. durch den Strom aus Kupfersulfatlésung 0,2955 g Cu 
ausgeschieden worden, und enthielt die Lisung vor der Elektrolyse an der 
Kathode so viel Kupfersulfat als 2,8543 g Kupferoxyd entsprachen und 
nach der Elektrolyse bezw. 2,5897 g¢ Kupferoxyd, so ist die Differenz 


0,2646 g Kupferoxyd = 0,2112 g¢ Cu. Das Verhiiltniss ee 


0295R 


1) F. Kohlrausech, Wiedem, Ann, 6, 167, 1879. 
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stellt somit die relative Wanderungsgeschwindigkeit des SO, Ions und 
1—0,715 = 0,285 die des Cu Ions dar (u, und y,). 

Auf diese Weise kann also das Verhiltniss der Wanderungsgeschwindig- 
keiten bestimmt werden. Die wirkliche Summe ist aber durch den Maxi- 
malwerth der Leitfihigkeit (4) gegeben. Es gelten die Gleichungen: 

aps fn yyvund: vy; 71 =v pn. 
Hieraus ergiebt sich 
U= uu und v= Vill 

Die wirklichen Wanderungsgeschwindigkeiten u und v ergeben sich 
also aus den relativen, aus den Hittorff’schen Ueberfithrungszahlen be- 
rechneten, durch Multiplikation von letzteren mit dem Maximalwerth der 
Leitfaihigkeit. 

Kohlrausch giebt folgende Zusammenstellung der betreffen- 
den wirklichen Wanderungsgeschwindigkeiten: 


H == 290 OH == 169 
K ==7 460 Cl = 62, 
Na =A (} I ==) 63 
Li == By NO, Ea. 
NH, == 1G) ClO, et 
Ag =e De, ClO, ae 4: 

C;H,Oje=—eoe 


Fiir organische Anionen hat W. Ostwald’) folgende Werthe 
gefunden: 


| | 
| I le A 
beagle SbF? sib on er" lynne tit lb 
= . 

INTGIsenS UTGieny Hate eee gee eee a) OL. Os | Sl 10,3 
Meester ce ce ef CHO, | 38,4 9,5 
Propidusitra iho sara tee, et) C2H0; 34,3 10,2 
ishhainreciiges © le ag. Lo | OREO? | 30,7 10,0 
HSODUEDCrSAUTON | gs ne i ce oy Calo; \ 30,9 10,5 
Wslprinisiure ewe see se ke | CeHyO, i 28,8 9,8 
Canronsiiure.....) + tay sed peel} tCgH,, 0, l 27,4 9,6 
PROUT BBUERT: celts 5 otis ties an sl oer Cpls Og | 34,8 10,7 
PACTOLOUSNUTO™ eee Pe, eh Cul O5 32,0 | 9,8 
@-Crotonsiure .... . | C,H;O02 | 32,2 9,6 
Angelicasiure'. . . .. . =. -. .'| CsH,0, 39,4 9,7 
Mivlasiare . ... st. ss eo GHC, | 39,6 9,4 
Hydrosorbinsiure . . . . . . . «| Cgl0, | 28,8 10,3 
Matrolsauress es Se FOR ee ee, eC H.05 35,7 10,0 
Monochloressigsiure. . .. . . .!| C,H,ClO, | 37,3 11,2 
Dichloressigsiure . . . . . . . ./| O,HCI,O, | 35,4 9.9 
Trichloressigsdure. . . - . . . ./| O,Cl;,0, | 32,8 9,6 


1) W. Ostwald, Zeitschr. physik. Ch. Y, 840, 1888. 
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Pet Ase, int Re See teas es OE Se leo Blea chal hee Sho ta 
lu. A 

a-Chlorisocrotonsiure . . . . . .{| C,H,CIO, Gye) 10,8 
@-Chlorcrotonsdure. . . . . .. . . |. C,H,Cl0, 31,9 10,6 
6-Chlorisocrotonsiure . . . . . «| CyH,ClO, 31,7 7 10,5 
Glylcolsturescy s.r. vs Sete ec 4a cemegll Me eEROs 37,6 10,7 
Milchsiure . . Shea foes ceemle ROT EI Os * Mite Bio) 10,2 
Tricblormilchaiure Se ee le, wR SA OIECO 5 28,4 9,2 
Brenzschleimsaure . . . . . . .| C;H;03 38,5 10,8 
RSWAREENIND Goo) oo 66 by oe | (CREO: 31,0 93 
or Poluylaaiive feo. ame, ee ahh Ugetg Os 29,9 10,0 
m- s PSE RRL. Anca Teena OS Er Os 30,0 10,0 
p- . Hi thee cheap eRe a Ookla Ok : 29,6 10,4 
a- ” EMAC ig BOF Som, ha ROP ASS Cg qV2 29,8 9,9 
o-Chlorbenzoésauren se te ee Cr HClO; 30,8 10,5 
m-Brombenzoésaure . ... . . .{| C,H,BrO, 30,7 10,0 
‘o-Amidobenzotsiure:« sn.) 9) C,HeNO; 31,0 10,3 
m- F ee ie ay) BC EtON Gs 29,9 9,6 
O-Nitrobenzoéshure ) eel.) eee oe One NO, 29,8 Ora 
p- A Be te Be ee ee call ODE INTO): 30.1 9,0 
INGER ERE A xg do BU ae 2 A!) EROS 38,6 9,4 
PAGANS: oo ce 0 me Ge ee ee eo lly SEREIEO 27,3 9,5 
Tropasiure . . Se ae ister pe ak Z Os 29,1 9,6 
Pheny Ipropiolsiure Sania) RAMS ies, ie ood |) MEA ea, 27,5 9,7 
Mand elsiulce se werd one aan ne OS ET CO). 28,3 10,4 
Phenylglykolsiure . . . . . . «| C,H,O; 28,0 10,1 
SHGTES OIE Sag Ble cafe eo fe | GHENT, 26,6 go 
‘Pitalunsiure ws sei-ae anni een perce CoN GO | 24,6 10,2 
Phtalanilsautes ea Meee alee eres Creer NO); 24,3 10,3 


Es ergiebt sich hieraus, dass isomere Ionen gleich schnell wandern, 


sowie dass mit zunehmender Anzahl der im Ion enthaltenen Atome die 
Wanderungsgeschwindigkeit abnimmt. Weiterhin hat die Natur der zu- 
sammensetzenden Elemente einen Einfluss auf die Wanderungsgeschwindig- 
keit, der indessen nur bei den einfacher zusammengesetzten Ionen deutlich 
ist. Sobald die Zahl der Atome im Anion mehr als 12 betrigt, hangt 
die Wanderungsgeschwindigkeit fast nur noch von dieser Zahl ab. 

Beziiglich der Wanderungsgeschwindigkeit der Orean iene Kationen 
sei auf die nachfolgend mitgetheilte Arbeit von G G. Bredig iiber die Leit- 
fahigkeit der Chlorhydride organischer Basen verwiesen. 


2. Apparatur zur Bestimmung der elektrischen Leitfiihigkeit der 
Elektrolyte. 
Zur Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit der Elektrolyte sind 
folgende Stiicke nothwendig: 
a) Der Induktionsapparat dient zur Erzeugung der Wechsel- 


stréme, mit welchen die Untersuchung der Leitfahigkeit zum Zwecke der 


Vermeidung von Polarisation und der sich daraus ergebenden Stérungen 
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vorgenommen wird. Man verwendet einen méglichst kleinen Apparat, 
der durch irgend eine Stromquelle in Thatigkeit versetzt wird. 

b) Die Messbriicke kann eine Kohlrausch’sche Briickenwalze 
oder ein einfacher Rheochord sein. 

ce) Als Vergleichswiderstand kann ein vollstindiger Wider- 
standskasten yon zusammen 2000 Ohm beniitzt werden. 

d) Das Widerstandsgefiss kann die tibliche von Kohlrausch 
empfohlene U-Form, Fig. 45, oder eine von Arrhenius’) angegebene 
Form, Fig. 46, besitzen. 

In dem Arrhenius’schen Apparate sind die beiden aus etwas 
starkem Platinblech kreisférmig geschnittenen Elektroden yon 3—4 cm 
Durchmesser mittels Silberloth und Borax an starke Kupferdrihte gelithet. 
Ueber dieselben schiebt man Glasréhren, welche sie méglichst eng um- 


Fig. 45. Fig. 46. 


schliessen und kittet diese mit Hilfe dickfliissigen Asphaltlackes an den 
Drahten fest. Die Entfernung der Elektroden ist meist 1—2 cm. 

Arrhenius’ Apparat soll fir Flissigkeiten von grossem Wider- 
stand, der yon Kohlrausch angegebene fiir besser leitende Flissig- 
keiten verwendet werden. Die Elektroden miissen platinirt sein, was mit 
Hilfe einer Lésung von Platinchlorid geschieht, aus der man das Platin 
als sammtschwarzen Niederschlag durch Umkehrung der Stromrichtung auf 
beiden Elektroden niederschlagt. 

e) Zur Hinstellung auf den Nullpunkt, d. h. den Punkt, wo die zu 
untersuchende Flissigkeit dem eingeschalteten Widerstand gleich ist, dient 
das Bell’sche Telephon. Um nicht durch das Gerdusch des Induktions- 
apparates gehindert zu sein, verstopft man am besten das unbeschif- 


tigte Ohr. 
f) Mitunter ist auch die Anwendung eines Thermostaten noth- 


wendig. 


1) Vgl. W. Ostwald, Zeitschr. physik. Ch. 2, 561, 1888. 
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Weitere ausfiihrliche Mittheilungen iiber diesen Gegenstand finden 
sich in dem Werke von Kohlrausch und Holborn ,,Das Leitvermégen 
der Elektrolyte, insbesondere der Lisungen“ u. s. w., sowie bei W. Ost- 
wald (1. ¢.) und in dessen Buche iitber physikalisch-chemische Messungen. 


3. Ausfiihrung der Bestimmung der elektrischen Leitfihigkeit. 


Die Anordnung der Apparatur geschieht am besten in nachstehender 
Weise. In der Figur 47, die ich R. Lipke’s vorziiglichem Grundriss der 
Elektrochemie entnehme, ist G eine Akkumulatorzelle, welche den Induk- 
tionsapparat J betreibt. ABCD ist das Parallelogramm der Stromver- 
zweigung; a, b und c¢ sind Rheostaten, Die Widerstande in a und b 


bleiben unverindert. Z ist die mit dem zu priifenden Elektrolyten. ge- 
fillte Zersetzungszelle, Verindert man nun den Widerstand ¢ so lange, 
bis das in der Briicke CD _ befindliche Telephon T schweigt, so ist der 
Widerstand in Z, wenn sich a:b—1:100 verhalt, das Hundertfache 
von dem in ¢, 

Bei Anwendung einer Kohlrausch’schen Messbriicke wahlt man 
die nebenstehend abgebildete Anordnung!), Fig, 48, wobei a, b, e¢ und d 
die vier Zweige der Wheatstone’schen Briicke bedeuten. Nach Ein- 
schaltung eines entsprechenden Widerstandes verschiebt man den Kontakt 
so lange auf der Messbriicke, bis man das Minimum des Telephonge- 
rausches erreicht hat. Dieses ist gewéhnlich kein sehr scharfes, sondern 
liegt zwischen einer Differenz von 0,5 bis 2 mm, bei welchen Punkten 
der Ton gleich deutlich anzusteigen beginnt. Die Mitte zwischen diesen 
Punkten ist der gesuchte Ort der Einstellung. 


1) W. Ostwald, Zeitschr. physik. Ch. 2, 361, 1888. 
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Zur Berechnung der beobachteten Leitfahigkeit beniitzt man die 
v.a 
w.b 
d = molekulare Leitfahigkeit, 
v = Volum der Lésung, welches 1 g Molekulargewicht des Elektrolyts 
enthalt, in Litern, 
w = eingeschalteter Vergleichswiderstand, 
a = linke, : 
b = rechte Drahtlinge der Messbriicke bis zur Kontaktschneide, 
k = Widerstandskapacitit des Messgefiisses bedeutet. 
Zur Bestimmung von k kann man irgend eine Liésung beniitzen, 
deren Leitfaihigkeit man kennt. Ostwald verwendet eine N/;,-Chlor- 
kaliumlésung, welche nach Kohlrausch die molekulare Leitfaihigkeit 


Formel «=k -, worin 


Fig. 48. 


112,2 bei 18° und 129,7 bei 25° besitzt. k ergiebt sich also aus der 
wb 
va” 

Da bekanntlich selbst absolut reines Wasser nach den Messungen 
von Kohlrausch, Ostwald, Arrhenius und Heydweiler eine, 
wenn auch sehr geringe Leitfahigkeit besitzt, die aber in noch héherem 
Grade bei dem gewodhnlichen destillirten Wasser vorhanden ist, so ist bei 
sehr genauen Messungen der betreffende Werth zu ermitteln und in Abzug 


zu bringen. 


obigen Gleichung zu: k= uw ate pe iig.2 = 
v 


4, Die Leitfiihigkeit der organischen Siuren und ihrer Natronsalze. 
Die Leitfaihigkeit der organischen Saiuren und ihrer Natronsalze ist 
von W. Ostwald‘) gemessen worden. Ich gebe zuniichst die Tabelle, 
bei welcher die Leitfahigkeit des Grammmolekils Salzsaure in 
11 Lésung = 100 


10 | a == ike 
100 | f == aye 
1000 1 be eas OW eer 


gesetzt ist. 


1) W. Ostwald, Journ. pr. Ch, 80, 225, 1884; 31, 433, 1885; 32, 300, 1885. 
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Verditinnung in Ltr.: 
1 Grammmolekil ; 

1 10 100 | 1000 
ee Salzsauren aurea ELC! 100,0 |118,0 | 123,8 | 112,2 
2. Bromwasserstofisiure | HBr 101,4 |119,8 | 125,9 | 112,5 
3. Salpetersiure . . . | HNO, 99,4 |116,7 | 122.5 | 107,4 
4, Aethylsulfonsiure. . | HOSO,C,H; 80,3 106.8) Wiles ore 
5. Aethylschwefelsiure . |HO,SO,0C.H; — - 88,6 |108,5 | 116,6 | 111,6 
6. Isaethionsiure . . . | HOSO,C,H,OH 15,3) L038 LOLOL? 
7. Phenylsulfonsiure . . | HOSO,C,H; 713. Oo O4,On an Wl lesen 
8. Ameisensiure . . . | HCOOH 1,718, 5,81 | 15,75} 42,7 
9. Essigsiure . . . . | CH,;COOH 0,436; 1,557) 4,96) 14,48 
10,.Buttersiure . . . . | C;H,COOH 0,333) 1,404) 4,45) 12,90 
11. Isobuttersiure ats . 0,329} 1,403) 4,41) 12,65 
12. Monochloressigsiure . | CH,CICOOH 06) 1D,26 un Boon core 
13. Dichloressigsiure . . | CHCl,COOH 24,75 | 64,2 99,6 | 103,0 
14. Trichloressigsiure. . | CCl;COOH 61,1 {100,38 | 110,2 | 104,4 
15. Glykolsiure . . . . | CH,OHCOOH 1,890) 4,65 | 18,90) 37,1 
16. Methylglykolsiiure . | CH,OCH;.COOH 1787 6:61 | 19,19) 47.7 
17. Aethylglykolsiure. . | CH,OC,H;COOH = 5,46 | 16,49) 43,9 
18. Milchsfture . .-. . | CH,CHOH.COOH 1,085) 4,25 | 18,07) 35,4 
19. 6-Oxypropionsiure . | CH,OHCH,COOH 0,650) 2,810} 6,79; 19,52 
20. Glycerinsfure . . . | CH,OHCHOHCOOH 1,556] 5,50 | 16,27) 42,6 
21. Brenztraubensiure . | CH;COCOOH 6,01 | 19,26 | 46,1 | 76,4 
22. Oxyisobuttersiure . . | (CH;),COHCOOH 1,316] 4,21 | 11,80} 32,5 
93. Schwefelsiure . . . | H,SO, 65,0 Vilse all Oe ianile lade: 
DAO xalsaurelee eee COOOEN 19,50 | 38,7 S50) |) eas) 
25. MalonsAure . . . . | COOH.CH,COOH 3,16 | 9,52 | 24,35} 43,9 
26. Bernsteinsiure . . * | COOH(CH,),COOH 0,695} 2,061) 6,16) 16,91 
27. Aeptelsdure . . . . | COOH, CHOHCH,COOH| 1,401) 4,79 | 13,88) 33,2 
28. Weinsdure . . . . | COOH(CHOH),COOH 2,370} 6,89 | 20,90) «45,5 
29. Diglykolsiure . . . | (COOHCH,),O < PARAL AS NEI ANGI) 
30. Pyroweinsiure . . . | (COOH),C3H, | 1,109) 3,31 8,26} 20,22 
31. Citronensiure . . . | (COOH),0;H,0H 1,728) 5,49 |) 1432), 28:32 


Die schwachen Sauren Nr. 8 bis 22 zeigen simmtlich ein sehr rasches 
Anwachsen des Leitungsvermégens mit steigender Verdiinnung, und zwar 
konvergiren alle einbasischen Sauren gegen denselben Grenzwerth von 
etwas tber 100, welchen die starken Sauren zeigen. Dabei ergiebt es 
sich, dass die Verdiinnungen, bei welchen die molekularen 
Leitfahigkeiten der einbasischen Sa&uren gleiche Werthe 
haben, stets in konstanten Verhaltnissen stehen; eine That- 
sache, welche zur Aufstellung von Ostwald’s Verdiinnungsgesetz fihrte, 
und die nachfolgend noch eine Erliuterung und Anwendung findet. 
Dasselbe gilt, wie erwiahnt, fir schwache Sauren und entsprechende Salze, 
nicht aber fir die elektrolytisch nahezu vollstindig dissociirten Elektrolyte. 

Nachstehend seien zur niheren Erlaiuterung noch etwas ausfiihrlicher 
die Messungen einiger Saéuren gegeben. 


Me rey 


Essigsaure, CH,COOH. 


0,5196 0,5196 0,5796 
0,7546 0,7556 0.7550 
1,069 1,088 1,078 
1,512 1,516 1514 
2,120 2,126 2,128 
2,936 9950 9,943 
4,076 4,092 4,084 
5,622 5,662 5,642 
7.736 wile 7,758 
10,46 10,48 10.47 
14,40 : 14,48 14,44 
19.38 19.37 19,35 
29,00 29,04 29,02 
35,65 3635 36,00 


we Propionsaure, C,H,COOH. 


g 2 0,4012 0,4046 0,4029 4, 
* ' 4 0,5996 0,6024 0,6010 
= 8 0,8698 0,8738 0,8718 
= 16 1,243 1,251 1,247 
- 32 1,762 1,772 1,767 
64 2,485 2,498 2,492 
128 3,494 3,504 3,499 
256 4,900 4,940 4,920 
512 6,862 6,892 6,877 
1024 9,576 9,550 9,563 
2048 i 13,20 13,19 


4096 18,17 18,22 18,20 


SS ea ee 


Weiterhin gebe ich noch folgende Zusammenstellung der Mittelwerthe 
der Leitfahigkeiten. 


a 


Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit. 


Z0'09 
10°89 


26'0F 
L6V¥ 
610 
SL 61 
69°33 
FO IF 
19°39 
SL'Gh 
ZE'81 
LL'Se 
Pg'0¢ 
ELF 


81'S 
91°69 
06 FL 
B09 
GI‘6L 
L808 
SF'e9 


SSS 
Gr‘SI 
wal 
LEST 
6L'S1 
lamal 
e9'Gg 


S‘LP 
BL'GG 


8¢‘Tg 
g9'e8 
66'S 
imal 
T9°LT 
FTE 
FSLS 
99‘0L 
09°81 
86'S 
ITP 
16:93 


GST 
99‘e¢ 
1169 
LEGG 
oL'6L 
ZS‘08 
$9'°GG 


924.6 
9066 
00&‘6 
OFL‘6 
€96°6 
L¥‘OL 
0°63 


80'LE 
6¢'SP 


614% 
08°22 
€6 LT 
LOL 
aa 
IL'¥Z 
GSTS 
vV's9 
0°66 
€¢'61 
80°38 
68°06 


F8°1 
PLP 
el‘19 
FL‘9F 
6L‘6L 
91'6L 
GL‘9V 


099'9 
68h 
€98°9 
C102 
LLS‘9 
ee) fF 
SP'2S 


“(HOO0°HO)S 
HOOD)*HOO 


HOOO(CH‘00)*HO 
HOOO' (*HOO)*HO 
HOOO0HOO*(?HO) 
HOOO‘HO(HO)HO“HO 
HOOO(HO)HO“HO"HO 
HOOOHOHO ‘HO‘HO 
HOO000°HO 
HOOOHOHO*100 
HOOO*HOHOSHO 
HOOOHOH)*HO 
HOODHOO 
HOOODHO‘HO 


HOOO‘HO ' HO 
HOO014°HO“HO 
HOOONOSHO 
HOOO*4*HO 
HOOD"IN9 
HOOOIOHO 
HOOOW"HO 


HOOO' "HO 
HOO '°A" 
HOOO “‘*H*9 
HOO0*+H’9 
HOOO '°H*0 
HOOO “HO 

HOOOH 


8h0G 


V60T 


[9 Wado 


*  ganesfoyATSiporty, 
* armeysyo yA [SIT 


s [Aqqey 
ainessissefxo]Ay}0 
* aInesioyyuqosts4x¢Q 

‘ “J 
> ganysieqyynqAxQ-2 
* + + gangsurted ATO 

aINBSUOqne.lyZUaIg 
> gINBSYOLULIOTYOIL, 
* ainesuordordAxg-9 
"+ * + 9InBSYOTI, 
- = .* gines[exoATy) 
"7 + ainespox AT 


* oanesuordoadpo p-7 
aimesuoidosduro..g -2 
* - ginessissourdy 
AINBSSISSIUO1G OUNTL 
* @ANVSSISSOLOTYIIL], 

OINVSSISSIL0 [OT 
9INBSSISSI10]90U0 JT 


‘+ * gamesuoided 


7 + + QINBSUBIIOTS A. 


aINRS.1a94Nq OS] 
aInBS.l9}0 
ainysaoidorg 
dINRSSISSH 

* aINRSUOSTOWY 


eaumUN 


264 


265 


Leitfiihigkeit organischer Sauren. 


xa 
6189 

$'08 

6S'F1 


FoT 

80'FS 
69'1S 
60'0Z 
G6'LP 


68°02 
OL PF 
F683 
6916 
9L‘T9 
8066 
61ST 
9L‘TP 
89'81 
89°16 
$68 
92'SP 
G0'SF 
04°63 


6196 
F288 
82 FF 
99°68 
Se‘ 
08'81 
ILL 

9°88 


6 9LT 


ZOL'6 | ¥9'9 
966'F = 
L'6L | ‘8h 
G6 01 = 
€1g'0 | S&2‘0 
— | F120 
cot | 88'0 
98°92 | Z8‘6I 
Sl'9T | S8‘TT 
68°88 | SPOS 
el‘ < 
7G'G¢e | 39'LZ 
€8'02 | 18‘ST 
FSirg | 16°cP 
Gh9'9 | OLL'P 
FAIL | HFZ'8 
eg'ze | s1‘cs 
1966 | S612 
6S'9T | S3st 
$L'6% | TS'33 
G2'ss | TL‘S3 
er‘eg | 20°G3 
08'23 | SFOT 
9869  OFO'S 
6563 | 682% 
90°68 | 80°LZ 
6L‘0S | SF'SZ 
6U'Sl 20°01 
GO'OI 99%'L 
PL LE | FF'6S 
g'6L | Sh 
SPLI| STILT 


No) 
lo) 
fe] 
em 


HOO0°HO"H"D 

sean HO 

0*("ON)°H°O 
HON N)*H"O 


HOO N) "HO 


n'0s"HN'H"D 
H 0004 "H"O 
HOOOIO'H*O 
HOO0‘ON'| ime) 


HOOOHO'H") 

_ HOO0%H°O 
“(HOOD)'O* HTD 

— ~HOOD)FO*H*O 
*°(HO00)(HO!H‘O 
*(HOO0)(HO)*HO 
*“(HOOO)HO"H'O 
“(HOOO)*"H*O 

_ “HOOO)" HO 

_ (HOO00)*CHO)O 
*(HOO0)CH%0)HO 
*(HOOO0)CHO)HO 
*(HOOO)CHO)*A*O 
HOOO“(*HO)HOOO 

*(HOOO)*HO 

HOOD" 1000 | 


*(HOOS)°H 


* ganespAnyoy,-2 
dINRSSLUV 

IAINRSULLYTT 
_joueqdoaiarq- do 

: -d 

AOR eae fit 4 -Ul 
jouaudoaj}iN-o 

£ -d 
eTnysoy[ME[OZuEgoplury- uw 
“ul 

*  ml01g-o 

“ “ -d 

i “UL 

* Tol O-0 

: Peerad, 

; a 

O.LJIN-O 
-d 
ainysgozueq Ax(Q-Ul 
aMyspAD VG 

* ganRsgozuag 

* + gANBSULLeTTIS 
‘+ + 9inysieson7z 
7 + + gINYSsMEgneLy, 
j OINRSUTO AV 
ainyspoday 
DINBSULDVGIG 

AIMS YL0 J] 
“ jAqQewIg 
‘ [Aq 
arnystopeUMpAT apy 
> dINRSUIOAZUIIG 
dINBSULAJSUIIG 
AINBSUOTRIV 
AINRS|VX(O 


AINRSUOF[USTp way AYI2 fT 


+ 
=| 
o 
i 
on 
oo) 
co 
iS 
pa 
re 
o 
4 
=I 
o 
=| 
[S) 
= 
Be 
ns 
oO 
vet 
o 
= 
o 
Le! 
an 
a 
5 
a 
g 
a 
a 
ov 
ioe) 


266 


To WwI0 F 


PL'8G | 90'L9 | OL'GS | 96'S | FI'ZG | 92°09 | Easr] ce'er | — core | " * erngsueqe.eg 
SSL | GULL | L192 | 82'rL | 2969 | 709 | GOLE | — = HOOO‘HNOOHNOO °° * °° eaugs.any[exo 
SLOG | Seer | L9LE | 96E8 | BES | SI'LZ | 676 | @L'IZ | — HOOO THNOOO | °° F[VXoWNTUOWMY aNneg 
L084 | S6¢h | 79°69 | 9329 | Ic's¢ | 9s'ry | Secs | LOTS | — HOOOCHN)OO |" °° * °° eanysuruexC 
vL68 | SSIS | 18°66 | 9LLT | 80‘eT | 08c'6 | 1889 | sI¢'g sie HOOOC@HOOOHN)*HO |° ° °° °° eangsinjooy 
80'6E | 6S'0S | O8'6S | BELT | LEST | S1E'6 a aa = HOOOCH*OODHN)'HO |° °° ° °° oanysanddry 
= = = — |908'0 |G22'0 | L920 | 9820 = HOOO(CHN)*HO " AANYSSISSOOPIULY 
PScT | SOIT | Zer'8 | EL0'9 | Hee" | QIT’s *(HO00)(H"0)°H’O *"  eingsiayduey 
LESh | OS'PE | SS'9Z | Z66T | SLFT | SLOT | ZI8‘L | 000'F = _ HOOO'(HO)’H*0 ror tf s+ edngsBuryy 
6691; $691) OSGI GIFT] 62eI} O'FIT| ToT) — = “HOOO)}HO)OH*D |° ° °° 7 eangsmooeyT 
Seog} LLIe | 2c'er | = at = ee = HOOJHO = 4g 0°H*O FS i “9 
8192 | L664 | 0889 | 99'%9 | 9F'Ge | LELP | HOOO!40 =HOTH*O | °° °° etnRs}uMIZut01g-0 
LS‘GT | OG IT | GL8°S | 60L'9 | GOT'G | 626'E a = a HOO0*H*) 7 7 5 aAMRSUIgIog 
9691 | PTT | F898 | E6z'9 | LTS | Base | GRV's = = HOOO°H*O " + eangstiqtosoapATy 
96°49 | 95°F9 | SI'6S | BETS | LOE | 6a'eE | 99.22) — = HOO0‘0"H°O ainyspordosd|Auayg 
S1‘6L | SIFT | Le‘OT | 69¢°2 ee a "ig = = HOOOHO = HO*H’O ‘+ omepsyuUtz 
TL'ST | SG'IT | 9878 080'9 | TOrr | LrI's | LEz't = a HO00°HO*HO*H"O omnysutuiZo1p AA 
bL8¢ | OL'8r | 6I'8G | SF'6Z | 6I'SS | OF'OT | SEIT | LL6'S ca ; "+ gINnYsTOoRse 
S9'FS | 69°96 | 88'6T | 99'FT | S9'OL | SP4°L | VES'G | GOL‘s a ; ‘ oINESUOd eI] 
QLGL | 9L'99 | P88 | LOGP | OT'OF | FTES | OFZ) 8z'sT | 0099 | “(HO00)"A“O eAnysUoowsyi() 
L964 | IL'9L | IG TL | 6P'S9 | PELE | OS'8r | SI‘6s | 19°83 | 9ST 4 ree pte 7 ) 7). SAONSTLSTS 
19°79 | PE'ES | GI‘Sr | OS’ee | 197% | 6o8I | ss‘er; — a ee NHOOO) HED: era eas aINYSIVULD 
OV ST | LBIL | 90T'8 |R28'¢ |926% | 00'S | 6FT'S | E90'T FIBF'O | HOO0*H*) ee) 
90°66 | 6I'L1 | 2981 |S0s6 | 099'9 | 982'r |9crs | SLL‘T | ¢98'0 HOO)*H‘) ‘oanys ALLY 
LETG | 681F | 18'zE | 00'Ss | e9'8T | — <HOOOTH’)) |" ° °° * * eanysueydig 
8L'T8 | 60'FL | 82:99 | OGLE | ZOLP | FZ'8E | ees] — = a re pee « ’ g 
67°98 | 8708 | I6'EL | L499 | La'LG | BBL | 9°8E |. — = “HOOO)FON)*A°O | °° aanys[e}ydo.rytN-o 
Bry | 9g | Sh'92) — = oi = = oe . "+ eungsyeqyq-ut 
69 | IVFS | OOF | SASS | FI'Le | 1702 | SI’sT | — = (HOOO)*H°O 7 5 oanesyeay 
Gc'9g | 99°27 | S288 | 48°63 | 1432 | LO9T | LV6I | — ae HOOO*HOO*H*O emnyss{ssao[Auey gq 
S8'8E | 466% | GL'3% | LOT | 9F'ZI |080'6 | FOS'9 | G6c'F ce HOOO(HO)HO"H"O o1NYS[opuBy 
8v03 | PZOT | BIG | 993 | Sat | 9 | BE 8 | 
| 


Leitfiihigkeit der Natronsalze organischer Siuren. 267 


Die nachstehenden Leitfihigkeiten von 44 Natriumsalzen 
organischer Saéuren sind von W. Ostwald‘) gemessen worden bei 
einer Temperatur von 25° C, 


ee 


v = Ltr.: Wander- 
Natriumsalz der A gesehwin 
| 82 | 64 | 128 256 | 512 | 1024 aes 

Ameisensiure . . . . || 87,8} 90,7 | 92.6 | 94.4 | 96,2 | 981 || 10,3 55,9 
Essigsiure . . . . .|| 75,5| 77,6 | 79,8 | 81,6 | 88,5 | 85,0 || 9,5 43,1 
Propionsdure. . . . . || 70,8/ 73,2 | 75,9 | 77,6 | 79,6 | 81,0 || 10,2 39,0 
Buttersiure . . . ._. ||-67,4| 69,8 | 72,2 | 74,0 | 75,7 | 77,4 || 10,0 35,4 
Isobuttersiure . . ° . || 67,2} 70,0 | 72,5 | 74,5 | 76,2 | 77,7 || 10,5 35,6 
Valeriansiure . . . . |} 65,6/ 68,0 | 70,8 | 72,2 | 73,8 | 75,4 || 9,8 |. . 33.5 
Capronsiure . . . . . || 64,4) 66,8 | 68,9 | 70,6 | 72,4 | 74,0 || 9,6 32,1 
MEEViSAIO Ts. el VL 18,0) Foe b 184° 1:80.98} 81,7 1 10,7 39,5 
A Oroponsaukem sls ainOO Ollie Daa, 2elio,20h 16,9: 1 Nisei, 89.8 36,7 
6- 2 ee LOO oa Omiur a Onl OD ec ieoilint SiO alla oso 36,9 
Angelikasiure . . . . || 66,3} 68,6 | 71,1 | 72,7 | 74,4 | 76.0]] 9,7 34,1 
Tiglinsiure . . . . . || 66,4) 68,9 | 71,1 | 78,0 | 74,7 | 75,8] 9,4 ]/ 843 
Hydrosorbinsiure . . . || 64,9| 67,6 | 70,5 | 72,6 | 74,2 | 75,2 || 10,8 || 38,5 
Metrolsiiure . .\. . . || ¢2,4:) 75,1 | 77,2 | 79,0 | 80,8 | 824 1/ 10.0) 404 
Monochloressigsiure . . || 73,7| 76,2 | 78,6 | 80,7 | 82,8 | 84,9 || 11,2 |) 42,0 
Di f i . «|| 71,9| 74,8 | 77,0 | 78,9 | 80,4] 81,8} 9,9 || 40,1 
‘Baki oe . ee POS Cuma ledel| 40 ON “CO :Calnge Saeco omen O bik. met 
a-Chlorisocrotonsiiure. . || 68,4/| 72,0 | 78,2 | 75,2 | 77,0 | 79,2 || 10,8 || . 36,6 
B-Chlorcrotonsiure. . . || 68,2] 70,8 | 73,1 | 75,2 | 77,4 | 78,8 || 10,6 36,6 
6-Chlorisocrotonsiure. . || 68,4) 70,8 | 73,0 | 75,2 | 77,0 | 78,9 || 10,5 36,4 
Glykolsiure . . . . .|| 74,0) 76,4 | 79,0 | 81,2 | 88,0 | 84,7 || 10,7 || 42,3 
Milchsiure . . . . . || 69,6/ 71,6 | 74,1 | 76,4 | 78,2 | 79,8 || 10,2 37;6 
Trichlormilchsdiure. . . || 65,2} 67,4 | 69,8 | 71,7 | 73,3 | 74,4 || 9,2 |) 33,1 
Brenzschleimsiure . . . || 69,8| 72,2 | 74,5 | 76,9 | 79,3 | 80,6 || 10,8 || 38,2 
Benzoésiure . . . . . || 68,7| 70,8 | 72,3 | 74,2 | 75,6 | 77,0 || 88 35,7 
o-Toluylsiure | 66,5} 69,1 | 71,8 | 78,4 | 75,1 | 76,5 || 10,0 34,6 
ae | 66,6| 69,1 | 71,3 | 73,4 | 75,5 | 76,6 | 10,0 || 34,7 

4 ‘ | 66,2 | 68,6 | 70,8 | 73,0 | 75,0 | 76,6 || 10,4 |! 34,3 
a-Toluylsiure | 66,5) 68,8 | 71,1 | 78,2 | 75,2 | 76,4 || 9,9 || 34,5 
o-Chlorbenzoésiiure | 67,3] 69,6 | 72,1 | 74,5 | 76,2 | 77,8 | 10,5 || 35,5 
m-Brombenzoésiure | 67,2| 69,9 | 72,2 | 74,2 | 75,8 | 77,2 || 10,0 |) 35,4 
o-Amidobenzoésiiure | 66,5} 68,9 | 71,4 | 73,5 | 75,38 | 76,8 || 10,8) 35,7 
a A || 66,6 | 69,0 | 71,4 | 78,7 | 75,0 | 76,2] 9,6) 34.6 
o-Nitrobenzoésaure . || 66,7 | 69.1 | 71,2 | 73,3 |-74,8 | 76,4 |) 9,7] 34,5 

: ; . . . | 67,4 69,4 | 71,5 | 73,6 | 75,0 | 76,4}; 9,0] 348 
(NINSSHUTO s,s. Sa ee | 65,8 | 68,0 | 70,4 | 72,2 | 73,8 | 75,2 |) 94 |] 43,3 
Zimmtsiiure . . . | 64,3] 66,6 | 68,6 | 70,8 | 72,4 | 73,8 } 9,5 || 32,0 
PROPASAULOe oe. eH 64,0 | 66,2 | 68,5 | 70,4 | 72,1 | 73,6 |! 9,6 31.8 
Phenylpropiolsiure. . . | 64,6| 66,9 | 69,0 | 71,1 | 72,4 | 74,3 | 9,7) 32,2 
Mandelsfure . . . . . || 64,6| 67,2 | 69,6 | 71,5 | 73,4 | 75,0 | 10,4) 33,0 
Phenylglykolsiure. . . || 64,7| 67,2 | 69,4 | 71,2 | 73,2 | 74,8 | 10,1 || 32,7 
Succinursiure . Pein os,2)) 65 Ouleae) Wea0le | 71,8 | 73,1) 9,9) 31,3 
Phtalursiure. . . . «| 61,1} 63,8 | 66,1 | 68,0 | 69.9 | 71,3 || 10,2 || 29,8 
Phtalanilsture . . . . || 60,7] 63,4 | 65,9 | 67,8 | 69,8 | 71,0 || 10,3 || 29,0 

po end 


1) W. Ostwald, Zeitschr. physik. Ch. 2, 840, 1888; Allg. Chemie, Bd. IJ, 751. 
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Nach dem von Kohlrausch!) aufgestellten Gesetze stellt sich, 
wie schon erwihnt, die Leitfaihigkeit eines Salzes als die Summe 
zweier Konstanten dar, von denen die eine nur yon der Natur 
der Saiure, die andere nur von der Natur der Basis abhangt. 
Das Gesetz ist zunachst nur fiir Neutralsalze aufgestellt und erwiesen 
worden. Von den Sauren folgen ihm nur die starken einbasischen, wie 
HCl, HBr, HJ, HNO,; schon die Schwefelséure weicht bedeutend ab. 
Bei den organischen Séuren sind die Abweichungen so gross, dass von 
einer ungefihren Uebereinstimmung keine Rede mehr sein kann, 

Aus den Untersuchungen von Ostwald?) ergiebt sich, dass je zu- 
sammengesetzter das Anion ist, um so geringer seine Leit- 
fihigkeit, d. h. die Geschwindigkeit seiner Bewegung ist. Setzt 
man der Erfahrung gemiss die Geschwindigkeit der beiden Ionen im Chlor- 
kalium gleich gross, also jede gleich der Halfte des Leitvermégens, 
so erhalt man folgende Wanderungsgeschwindigkeiten fiir eine Verdiinnung 
von 32 |: 


Cl 62,1 C,H,OSO; 28,9 
Br 63,5 C,H,OSO; 25,1 
J 63,3 C.H;S0; 27,0 
NO; 59,1 C.H,(NO.)SO; 24,7 
ClO; 50,4 C,H2(NO,)30 24,5 
clo, 58,6 C,)H,;S80 23,7 
CH;0SO, 37,5 C,H,,S80; 20,7 


C.H;OSO;, 35,1 

Die Zahlen fiir diejenigen Lonen, deren Kalisalze nicht untersucht 
wurden, sind berechnet, indem die Geschwindigkeit des Natriums gleich 
42.1,20 Einheiten kleiner als die des Kaliums gesetzt wurde. . 

Nun hat Ostwald) die oben erwahnte Formel aufgefunden, welche 
es gestattet, aus der Leitfahigkeit und dem Volum der Verdiinnung den 
Grenzwerth der Leitfahigkeit mit Hilfe einer sich ergebenden Konstante k 
zu berechnen. Die Formel fir Ostwald’s Verdiinnungsgesetz, das ge- 
rade fiir schwache Sauren Giltigkeit hat, lautet: 

Meo (Meo Hy) _¥ 
lly {ak 

Hierbei sind w,, — Leitfahigkeit bei unendlicher Verdiinnung, 

ty = beobachtete Leitfaihigkeit, 


v = Verdiinnung in Litern. 
l : : 
Setzt man m =e so ergiebt sich 
Leee 2) 
2 
m? 
k =———___, 
(1—m)v 


1) F. Kohlrausch, Wiedem, Ann, 6, 167, 1879. 
2) W. Ostwald, Zeitschr. physik. Ch. 1, 74, 97, 1887. 
3) W. Ostwald, ibid. 2, 277, 1888. 
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Die Leitfahigkeit setzt sich nach dem Kohlrausch’schen Gesetze 

zusammen aus 

f=u-+y, 
den Geschwindigkeiten u und v der beiden Ionen. Dieser Ausdruck ist 
nicht vollstindig, denn da bei der Elektrolyse sich nur die dissociirten 
Antheile an der Leitung betheiligen, so wird die Leitfahigkeit ausser von 
den Geschwindigkeiten noch von dem Bruchtheil x- der Gesammtmenge 
des Elektrolyts, welcher sich in dissociirtem Zustand befindet, abhangig 
sein. Der Ausdruck muss daher lauten: 

fe = w(u-+ v). 

Dass das Gesetz von Kohlrausch bei neutralen einwerthigen Salzen 
mit grosser Annaherung gilt, rihrt daher, dass hier der Werth von x der 
Kinheit ziemlich nahe und bei den verschiedenen Salzen nicht merklich 
verschieden ist. Die Summe der Geschwindigkeiten u und v bildet somit 
nur dann die Leitfihigkeit, wenn x — 1 ist, d. h. bei unbegrenzter Ver- 
dinnung. Gelingt es aber, die Geschwindigkeit u des Wasserstoffes einer- 
seits, die des negativen Ions anderseits zu ermitteln, so ergiebt ihre Summe 
den gesuchten Grenzwerth. 

Geht man von den Werthen fiir die einzelnen Wanderungsgeschwindig- 
keiten bei 25°, H = .320,5, Na = 44,5, K = 67,9, Cl = 73,8, aus, so 
kann man die maximale Leitfaihigkeit M einer Siure aus der 
ihres Natronsalzes auf folgende Weise erhalten: 

Es sei w der letztere Werth, so ist zuniichst 4 = 44,5 -—- m, wo m 
die Wanderungsgeschwindigkeit des negativen Jons (die betreffenden Werthe 
sind in der yorhergehenden Tabelle in der letzten Spalte zu finden und 
sind erhalten nach Abzug des Werthes 44,5 fiir die Wanderungsgeschwindig- 
keit des Natriums von dem Mittel der Leitfahigkeit) und 44,5 die des 
Natriums ist. Ferner ist ) 


M = 320,5 + m und daher 
N = uw -+ 276,0. 
»somit ist die Maximalleitfaihigkeit einer S&ure um 
276,0 Einheiten grésser als die ihres Natriumsalzes“. 
Bei endlicher Verdiinnung setzt man an Stelle von 44,5 fiir die 
Wanderungsgeschwindigkeit des Natriums folgende Werthe ein. 


y= Abzug fir Na: 
32 32,2 
64 34,5 

128 36,6 

256 38,5 

512 40,4 

1024 42,1 

oC 44,5. 


1) W. Ostwald, Zeitschr. physik, Ch. 2, 840, 1888. 
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Hierdurch lasst sich die immerhin etwas schwierige Bestimmung der 
maximalen Leitfaihigkeit umgehen. 


5. Die Bestimmung der Basicitiit der Siiuren aus der elektrischen 
Leitfiihigkeit ihrer Natriumsalze. 


W. Ostwald’) hat zuerst auf die Gesetzmassigkeiten hinge- 
wiesen, welche sich ergeben, wenn die molekularen Leitfahigkeiten 
der Alkalisalze ein-, zwei- und dreibasischer Saéuren zwischen den Ver- 
diinnungen von 32 1 und 1024 | mit einander verglichen werden. Hier- 
bei betragt der Zuwachs der molekularen Leitfahigkeit fiir die Natron- 
salze einbasischer Siuren 10 bis 13, zweibasischer etwa das Doppelte, 
nimlich 19 bis 25 und schwacher dreibasischer Sauren das Dreifache, 
nimlich 28 Einbeiten. Die Unterschiede sind so ausgepraigt, dass sie 
sehr wohl zur Unterscheidung ein- und mehrbasischer Siuren verwerthet 
werden kénnen. Ausser von Ostwald sind. auch von Walden?) Ver- 
suche iiber diesen Gegenstand angestellt worden. Die Erweiterung des 
obigen Satzes auf mehrsiurige Basen ist nicht ohne Ausnahmen 
méglich, 

Nachstehend seien einige Beispiele der elektrischen Leitfaihigkeit der 
Natronsalze verschiedener Siuren gegeben, aus denen die Bestatigung der 
oben angefiihrten Regel sich ergiebt. Bei der Bezeichnung der Sauren 


sind die Kohlenstoffatome des Pyridinkernes vom Stickstoff ab gezahlt 
worden. 


Von einer grossen Anzahl einbasischer organischen Sauren sind die 
entsprechenden Werthe von 4 in der vorhergehenden Tabelle iiber die Leit- 
fabigkeit der Natronsalze mitgetheilt. 


A. Einbasische Sauren. 


; /OCH; 
Methylschwefelsaures Natron, SO,< 
Nona 

y M4 [bo u“u 

32 79,7 79,4 79,6 

ie 82,3 82,1 82,2 

2 84,7 84,8 84,8 

256 36,7 87,1 36,9 soos 
512 88.8 89.6 89.2 
1024 91,0 91,8 91,4 


1) W. Ostwald, Zeitschr. physik. Ch. 1, 74, 1897, 2, 901. 1888. 
2) P. Walden, Zeitschr, physik. Ch. 1, 529, 1887. 


: 
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a ee a a Se 


d A - *) 
ig ee i si oy the 


ae an - + eo te eh gd 
ylschwefelsaures Natron, st Ke 


512 
1024 


hare /M)NO, 
m. Nitrobenzolsulfosaures Natron, C,H, 


*\ (3)80,Na 


AVES rehi5) 


(ONa) e 
Pikrinsaures Natron, AE se ; a 
(NOs); a ef 
32 66,7 66,4 66,6 Aye 
64 69,4 69,1 66,6 ‘ir 
128 71,5 71,5 71,5 ete G 
256 73,5 73,5 73,5 ase 
512 dose adh 75,4 
1024 17,3 17,9 77,6 
Nikotinkarbonsaures Natron (COOH = 2). 
32 68,5 68,2 68,4 
64 70,8 aye rcmet Osi; 
128 73,4 12,9 78,2 me 
256 58 74.7 75.3 a ee 
512 77,6 TOAD 77,3 
1024 79,0 78,5 78,8 


B. Zweibasische Sauren, 


Chinolindikarbonsaures Natron (COOH = 1. 2). 


32 77,3 77.0 77,2 
64 8118 81,8 818 

128 86.4 862 86,3 

O56 90.3 90.3 90.3 A = 19,8 
512 93.6 93.6 93.6 


1024 96,6 97,3 97,0 


By 93,2 92,8 
64 98,5 98,3 
128 103,8 103,5 
256 107,8 107,38 
512 111,7 imeler 
1024. 115,4 115,4 
Malonsaures Natron, 
845 842 844 
89,5 89,2 or 
93,9 94,1 94,0 mn. 
982.984 - 983 . 4 208 
101.7 1021  101,9 
104,5 105,5 105,0 
Methylendisulfsaures Natron. 
92,5 92.8 92:7 
98,4 98,4 98,4 
104,5 104,2 104,4 32 
1097 1092 1095  4— 248 
114,3 113,4 113,9 
118,0 117,0 117,5 


Pyridintrikarbonsaures Natron (COOH=—1.2. 3). 


32 82,2 82,0 82,1 
64 88,9 88,7 88,8 
128 95,8 95,7 95,8 
256 102,1 102,1 102,1 
512 107.6 107,8 107,7 
1024 113,2 113.0 113,1 
Pyridintrikarbonsaures Natron (COOH=1.2. 4), 

32 82,5 82,5 82,4 
64 88,7 88,7 88,7 
128 95.0, 94,7 94,9 
256 101,2 100,8 101,0 
512 106,9 106,1 106,5 
1024. 112,1 111,5 111,8 


Oxalsaures Natron. 


93,0 


abs Deh! ful 
arbonsaures N 


98,4 


103,7 
107,8 
111,7 
115,4 


Weinsaures Natron. 
J 


82,4 
86,5 
90,4 
93,9 
96,9 


79,8 
86,0 
90,8 
95,2 
99,2 


C. Dreibasische Sauren. 


A = 22,4 


Brenzweinsaures Natron. 
78,0 


A= 189 


A = 22,6 


A = 81,0 


A = 29,4 


SS nT ae a 


113,7 114,0 


7 


_ . <Akonitsaures Natron. 


- 


i . D. Vierbasische Sauren, “a 
5. Pyridintetrakarbonsaures Natron (COOH 1.2.3.4). * 
Sa 32 80,9 80,6 80,8 x 
~ 64 88,9 88,7 88,8 

: 128 97,9 97,4 97,7 end at 
_ 256 106,2 105,8 106,0 Bt 

=a 512 114,1 114,1 114,1 

= 1024 121,4 121,0 121,2 
i Propargylentetrakarbonsaures Natron. 

32 81,9 81,9 81,9 

64 90,6 90,4 90,5 

128 99,5 99,8 99,7 ve 
256 108,4 108,7 108,6 iii 
512 116,4 116,38 116,6 
1024 123,4 124,0 123,7 


BE. Finfbasische Sauren. 


Pyridinpentakarbonsatres Natron, 


32 77,0 (hes) TTT 
64 87,6 87,2 87,4 
128 97,3 97,3 97,3 Mee 80 1 
256 108,0 108,4 108,2 eee! 
B12 = 118,2 119,2 118,7 
1024 127,5 128,1 127,8 
Vaubel, Quantitative Bestimmung I. 18 
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Der Unterschied / der Leitfahigkeiten zwischen 32 und 
1024 1 der Verdiinnungsflissigkeit betragt also im Mittel 


fiir einbasische Sauren — 10,4 

oe Rye enh aes ce es NGO) BO Sp 
enc aes > sa OLD) es Be AO) ah 
Ae Dimer < == A144 x 1053 
2h EGiiiey es o == (DUN == LO: 


,Somit ist die Messung der Leitfahigkeit des Natriumsalzes einer 
Saure bei verschiedenen Verdiinnungen ein sicheres Mittel, um tber die 
Basicitiit zu entscheiden. Sie versagt nur in dem Falle, dass die Saure 
zu schwach ist, um ein neutral reagirendes, durch Wasser nicht erheblich 
spaltbares Salz zu liefern. Lisst sich aber eine Saéure mit Baryt und 
Phenolphtalein scharf messen, d. h. schligt die Farbe von Farblos in 
Roth ohne Zwischenstufen um, so ist diese Bedingung immer erfillt.“ 

Hat man auf diese Weise die Basicitat einer Saure festgestellt, so 
ist damit auch ihre Molekulargrésse gegeben. 


Ein Beispiel fiir die Bestimmung des Molekulargewichtes einer Saure, 
das auf diese Weise ermittelt wurde, ist die Ferricyanwasserstoffsaure. 
Die Differenz d der Leitfaihigkeit des Kaliumsalzes dieser Saure wurde 
bei Verdiinnungen von 1024 und 32 1 gleich 31,7 gefunden. Somit ist 
die Ferricyanwasserstoffsiure dreibasisch und hat die Formel 


H,Fe(CN),. 


Weiteres tiber den sog. Zunahmequotienten siehe bei P. Walden 
(Zeitschr. physik. Ch. 1. 542, 1887). 


6. Affinititskonstanten schwacher Siuren. 


Die Affinitaétskonstanten der Phenole sind nach den Ver- 
suchen von Bader?) nicht nur sehr gering, sondern sollen vielfach gar 
nicht bestimmbar sein, A. Hantzsch*) hat die von Bader ange- 
gebenen Schwierigkeiten nicht beobachtet. 


Phenol. Kauflich reinstes Phenol gab stets etwas schwankende und 
mit der Verdiinnung wachsende Werthe; so wurde z. B. beobachtet: bei 
25 ° aus den Messungen bei v,.:k = 0,00000094, bei v,,:k = 0,000001220, 
wihrend Bader fand: bei v,;:k = 0,00000086, bei v,)):k = 0,00000120; 


zwei sehr reine Praparate dagegen zeigten fast dieselben, recht konstanten 
Werthe bei 2597 (20 =="297)2 


1) Bader, Zeitschr. phys. Ch. 6, 289, 1890. 
2) A. Hantzsch, Ber. 32, 3067, 1899. 


7 
$ 
q 
: 


ies 
i Pats e f an 
Phenol aus Anilin, 


Im Mittel k = 5,0 x 10-7 
Resoroin soll nach Bader besonders stark wachsende Affinitiite- 
este besitzen. A. Hantzch fand nur eine innerhalb der Ver- 
a ‘suchsfehler schwankende Affinititskonstante und zwar nicht nur bei 25°, 
sondern auch bei 0° und bei 40% Die Grenzwerthe bei 0° wurden 
aus den Messungen am Nitrophenolnatrium berechnet, die fiir héhere 
ae den Bestimmungen Schaller’s') entnommen, 
“ir Bei 0s eg = 221: Bei 25°; w= 856. Bei 40°; wo = 422 
k 


128 0,91 37 x 10~1 

k im Mittel 3,1 x 10-7 — Mittel 6,4 x 10-7 Mitel 87 x 10-7 
rs Resorcin ist also bei 25° nur ifiusserst wenig stiirker als Phenol; 
auffallend ist die starke Zunahme der Affinitiitskonstanten mit der 
Temperatur. Sie wiichst yon 0° bis 25° etwa um das Doppelte, von wuss 
’ 25—40° aber fast um das Sechsfache. Da ein derartig abnorm starkes a 
‘ Wachsthum z. B. bei der Violursiiure auf intramolekulare Aenderungen 
_ hindeutet, so kénnte man auch hier Aehnliches vermuthen, niimlich dass 
das Resorein nicht nur als Dioxybenzol sondern auch als Ketodihydro- 

phenol in Lésung vorhanden ist. 


2.4.Dichlorphenol; bei 25°; uw, = 356. 


v “ k 
64 0,47 8927 x «10-7 
128 0,67 Doteasy Mittel 81 x 10-7 


256 SEMI O Y ee 
Dichlorphenol ist also etwa 6 mal stiirker als Phenol, 


2.4.6Trichlorphenol; bei 26°; w, = 356. 


a eee ee 


Vv “ k 

256 54 —_0,00009 | 

512 8&1  0,00012 | Mittel 100 x 10-8 
1024 = 123 ~—-0,00012 | 


. _ Trichlorphenol ist unvergleichlich stiirker, niimlich etwa 200 mal 
stirker als Phenol und mehr als 30 mal so stark als Dichlorphenol. 


1) Schaller, Zeitschr. phys. Ch, 25, 497, 1898. 
18* 
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p-Cyanphenol. 
Bei 0°; w= 221. Bei 25°; == 356. Bei 35°; w= 100. 


Vv ww k u k u k 

By a Oe Ot O52 Ge al O ses 0,70 Ol Om 

(HL OUR Sa 0745 68 oe 0,91 Silene 

WE Oe. Bo OS SG Ley Sore 

Wyo Ose Be 1-23 Gee Sie Pe OWsy | OE 
Mittel: k = 30 X 10-7 ie 6S 10-1 Seka aeei0 —% 


Auch hier tritt zu Tage, dass Cyan viel scharfer negativ wirkt als 
Chlor; denn das Monocyanphenol ist etwa noch einmal so stark wie 
Dichlorphenol. Seine Konstante wachst ebenfalls nicht unerheblich mit 
der Temperatur. 


p-Nitrophenol. 
Bei 0°. ie O21 o 8 Belstnle i aa. bel tao mater sO, 


Vv wu k u k k 
Be BE XO SO Meth — — C99 LSS Om 
ee ORO ls 0,89 9Suxcnl0 =n APS ANGbo we rs 
ish Onset IePxe)) MOPS os IGS UBB 
in, | Oral RE Ss 1,79 997 = Piney NBNEY So 
DLO eA Tra ee, Paiey KOO oe = = 

ine Mittel Skw==spl a0 0 == 997 < 10m! ec 1) Se KOZ 


o-Nitrophenol, 
Bei" 00F a S221. Bei (250 Se 35 bse Bem ane i= 400: 


Vv u k lu k ww k 
L2SeunOL62 Ocean lOlar See Oe oO 129m e2) S610 
indy. yetey (IS 2 Te a i SO ats Oi aaawe 
IR TOAD) BS Pere tee taint COIS ete 
1024 aeeleio ae SHIES VS AS Iho ek = = 

Im Mittel: k = 60 x 10-7 le es WG) Se MO ye GR SK 1IQ=7 


O- und p-Nitrophenol verbalten sich also nach diesen Messungen 
sehr ahnlich, sowohl hinsichtlich ihrer Starke als auch hinsichtlich des 
Einflusses der Temperatur. Durch den Eintritt der Nitrogruppe wird 
das Phenol 15 bezw. 20 mal stirker, durch den der Cyangruppe etwa 
10 mal starker. 

Durch diese Messungen ist nachgewiesen, dass auch sehr schwache 
Phenole doch annihernd bestimmbare Affinititskonstanten’ besitzen. Ob- 
gleich sie sehr schwache Saiuren sind mit Ausnahme der negativ substi- 
tuirten, so réthen sie doch simmtlich Lackmus (ausgenommen Thymol) 
im Gegensatz zu gewissen neutral reagirenden Pseudosiuren, wie Nitroaithan, 

Die Affinitatskonstanten echter Oxime), bei denen intra- 
molekulare Umlagerung ausgeschlossen ist, sind wegen der minimal sauren 


1) A. Hantzsch, Ber. 82, 3072, 1899. 


Tt. 2 a oo” fe ee ee 


ee 
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Natur von Aldoximen und Ketoximen so gering, dass sie —- im Geger- 
satz zu denen der Phenole — meist kaum aus ihren sehr kleinen Leit- 


fahigkeitswerthen zu berechnen sind. Damit steht in Uebereinstimmung, 
dass die meisten Oxime, wieder im Gegensatz zu den Phenolen, selbst 
empfindliches Lackmus nicht mehr réthen. Ja diese Indifferenz macht es 
sogar sehr wahrscheinlich, dass die etwas grdssere Leitfihigkeit mancher 
Oxime z. B. des Methylphenylketoxims nicht von einer Dissociation 
in Form von Sauren, sondern in Form von Salzen herrihrt, indem 


Sg \ 7 
a 


‘ < y 
2 C:NOH ibergehen kénnte in C:N.O.N =€© , Denn wenn - die 


i fe \ Be 


H 
aus dem w-Werthe berechneten Affinitétskonstanten (k fiir Methylphenyl- 


ketoxim == 4 10~7) bisweilen die der- Phenole erreichen, so sollte 
auch saure Indikatorreaction eintreten. 

Selbst die Aethylnitrolsiure, das Nitroaldoxim, CH,CNO, : NOH, 
besitzt trotz der Nachbarschaft der Nitrogruppe nach den Messungen von 
A. Hantzsch*) nur die Affinitaitskonstante 1,4 >< 10—7, ist also noch 
etwa 4 mal schwicher als Phenol. Man kann schon aus dieser That- 
sache schliessen, dass, wenn sogar ein Nitroxim noch erheblich schwicher 
als ein Phenol ist, so sind solehe Oxime, welche wie die Violurséure sich 
zu ausgesprochenen Siauren ionisiren, Pseudosiuren, welche konstitutiv ver- 
schiedene Sauren bilden. 

Die Affinitatskonstanten einiger Stickstoffsiuren wurden 
yon E. Baur?) bestimmt. Die Leitfihigkeiten von Nitrourethan 
Nitroharnstoff und Amidotetrazol wurden in wisseriger Lisung 
bei verschiedenen Temperaturen gemessen, die des Benzolsulfonitra- 
mins bei 0° Letztere Verbindung ist so stark dissociirt, dass sich fiir 
sie keine Konstante k berechnen lisst. Auch fiir die Natriumsalze der 
vier Verbindungen wurden die Leitfahigkeiten bestimmt. 


Die fir Nitroharnstoff, Nitromethan und Amidotetrazol 
gefundenen Werthe sind folgende: 


k fiir 0° 108 HO} 30° 40° 
Nitroharnstoff 388*10—7 555x10-7 700 10-7 — _— 
Nitromethan 3030 , 385 i 4830 =, 5710 x 10-7 6440 x 10-7 
Amidotetrazol 3,12 , ALO. OF, BVVIRIET * x 7,44 , oA 


Hieran schliesst sich Methylnitramin, CH,N,O,H, dessen Affini- 
tiitskonstante yon Hantzsch) bestimmt wurde. 


1) A, Hantzsch, Ber. 81, 2584, 1898. 
2) E. Baur, Zeitschr. phys. Ch. 28, 409, 1897. 
3) A. Hantzsch, Ber. $2, 409, 1899. 
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bo 
al 
ie) 


O° lap 25° 40 ° 


Methylnitramin 3x 10-5 7,2 x 10-5 86 x 10-5 


7. Die Hydrolyse der Alkalisalze schwacher Sauren. 


Die alkalische Reaktion der Alkalisalze schwacher Sauren ist nicht 
immer beweisend fiir die Hydrolyse derselben, da es Alkalisalze giebt, 
die wegen ihrer Leichtléslichkeit oder Zersetzlichkeit, wie z. B. viele 
Diazotate kaum frei von Alkalien oder Alkalikarbonaten zu erhalten sind. 
Man kann nun die Griésse der Hydrolyse mit Hilfe der Leitfahig- 
keit*) schatzen. : 

Neutralsalze ohne nachweisbare Hydrolyse sind bekanntlich dadurch 
charakterisirt, dass die Zuwachse ihrer molekularen Leitfahigkeit mit zu- 
nehmender Verdiinnung gegen Null konvergiren und von v= 1000 an 
bereits so gering werden, dass man sie von da ab fiir viele Zwecke ver- 
nachlassigen kann. Ferner ist bekanntlich die Zunahme des Leitver- 
modgens von Vs2—Vioo4 bei 25° besonders charakteristisch. Es betragt 
A 3024-32 fir Natriumsalze und fiir Kaliumsalze rund 10—12 Einheiten. 

Hydrolytisch gespaltene Alkalisalze zeigen dagegen mit Zunahme 
der Verdiinnung eine abnorm wachsende Leitfihigkeit infolge der zu- 
nehmenden Bildung freien Alkalis. Jedoch ist auch hier wie bei der 
Leitfihigkeit der Aetzalkalien, der ,,Kohlensaurefehler“ von stérendem 
und sehr starkem Einfluss. Wie freies Natron schon von miassiger Ver- 
diimnung an nicht mehr Zunahme, sondern wegen der unvermeidlichen 
Bildung von Karbonat sogar Abnahme der molekularen Leitfaihigkeit 
zeigt, so kann dies auch fiir hydrolytisch gespaltene Natriumsalze ein- 
treten, wodurch die 4-Werthe bisweilen fast unverdnderlich, bisweilen 
sogar trotz Zunahme der Verdiinnung kleiner werden. 

Die Hydrolyse der Natriumsalze von sehr schwachen 
Sauren, mit einer Affinitaétskonstante von rund (1—10) X 10—", zeigt 
sich am deutlichsten durch das Verhalten von Natriumphenolat 
bei 25 °. 

Gleichmolekulare Losungen reinsten Phenols in reinstem Natron 
ergaben: 


Vv 32 64 128 256 512 1024 
lu 72,7 78,0 83,8 89,7 95,0 100,9 
A 5,3 5,8 5,9 5,3 5,9 


4 1024-32 = 28,2. 


Phenol als sehr schwache Siiure (k = 5,0 X 10-7) erzeugt also ein 
Natriumsalz, dessen sehr starke Hydrolyse sich durch die — hier fast 


1) A. Hantzsch, Ber. $2, 3076, 1899. 
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regelinissig wachsenden 4-Werthe und ein fast dreimal zu grosses 1024-39 
auszeichnet. 


Wie zu erwarten, wird die Hydrolyse durch Ueberschuss von Phenol 
zurickgedringt, bleibt aber stets weitgehend erhalten. 


20,H,0OH -+1NaOH. 4C,H,OH +1 NaOH. 


Vv uw A i A 
o2 67,7 66,2 
Dik 44 
64 714 70,6 
3,2 2,3 
Wise TENE TRS) 
4.6 2,7 
256 79,2 75,6 
5,3 4,0 
512 84,5 79,6 
6,4 5,1 
1024. 90,9 84,7 
A1024—32 = 23,2 A1024-32 = 18,5 


Aus der Verinderlichkeit der /-Werthe geht auch hervor, dass der 
Kohlensaéurefehler durch iiberschiissiges freies Phenol allmalig kompensirt 
wird; denn die 4-Werthe gehen alsdann auch bei sehr verdiinnter Lés- 
ung nicht zuriick, wie z. B. bei Trinatriumphosphat, sondern nehmen 
kontinuirlich zu. 

o-Chlorphenolnatrium zeigt folgende Werthe, die von R.C. Farmer 
bei einem nicht absolut reinen Praparat ermittelt wurden. 


Cl. C,H, .ONa bei 25°. 
vee a 82 64 128 512 1024 
ene 12,0 = = 84,4 88,7 


Ajo24—32 = 16,7 


Wie man sieht, zeigt sich der Zuwachs der Starke durch Eintritt des 
Chloratoms in dem recht erheblichen Sinken des 4-Werthes von 28 auf 
ca, 17 Einheiten. 

Dichlorphenolnatrium und p-Cyanphenolnatrium sind, 
entsprechend der erheblich yrésseren Affinititskonstanten der beiden 
negativ substituirten Phenole (k: 31 X 10~7 und 61 X 10-7), nur noch 
wenig hydrolysirt. Die Hydrolyse giebt sich, abgesehen von der alkalischen 
Reaktion, nicht mehr in den fast normal gewordenen Werthen 4,o24~ 32 
zu erkennen, wohl aber noch daran, dass die Zunahmen bei steigender 
Verdiinnung nicht deutlich gegen Null konvergiren. 


1024 76,1 78,0 


Ajo24-32 = 11,9 Aroo4-32 = 11,7 


Noch stiarkere Phenole geben natiirlich Natriumsalze, die sich hin- 
sichtlich der Leitfahigkeit nicht mehr sicher von Neutralsalzen unter- 
scheiden lassen; hierzu gehéren schon die Natriumsalze der Nitrophenole. 


Echte S&éuren yon der Starke des Phenols erzeugen Natriumsalze 
von ,,abnormer Leitfahigkeit, letztere naihern sich aber schon bei etwa 
10mal so starken Séuren der normalen Leitfahigkeit. Dass die noch 
weit schwiicheren, nicht anlagerungsfahigen Oxime auch noch weit mehr 
hydrolysirte Natriumsalze erzeugen, geht bereits daraus hervor, dass sich 
nach H. Goldschmidt viele Oxime, z. B. Synbenzaldoxim, nicht einmal 
mehr in der gleich molekularen Menge Natron vollig auflésen. So gaben 
auch die aus demselben Grunde ungenauen Messungen von (1 Benzald- 
oxim -+-1NaOH) mit steigender Verdiinnung einen noch viel hédheren 
Leitfaihigkeitszuwachs als Phenolnatrium. ; ‘ 


Die Ammoniumsalze schwacher Siéuren zeigen wegen der weit 
geringeren Stirke des Ammoniaks ein abweichendes, aber noch schirfer 
von neutralen Ammoniumsalzen verschiedenes elektrisches Verhalten. Wie 
beim freien Ammoniak, gegeniiber dem Natron, tritt auch bei Ammonium- 
salzen sehr schwacher Saéuren der Kohlensaurefehler bei wachsender Ver- 
diinnung deshalb zuriick, weil die Leitfahigkeit des hydrolytisch erzeugten 
Ammoniaks viel stairker wiichst als die des Natrons. Deshalb Aussert — 
sich auch die Hydrolyse in der Leitfaihigkeit besonders deutlicher und in 
umgekehrtem Sinne, als bei den entsprechenden Natriumsalzen, namentlich 
bei hohen Verdiinnungen, Die Leitfihigkeit von Ammoniumsalzen schwacher 
Siuren steigt mit Ausnahme geringer Abweichungen durch Versuchsfehler 
mit steigender Verdiinnung und zeigt deshalb die Hydrolyse meist schiirfer 
durch wachsende 4-Werthe an. Die Lésungen yon 1 Mol.-Gew. Phenol 
in 1 Mol.-Gew. Ammoniak gaben folgende Werthe: 


a a a ae 
f ” ‘ =, Ss 


85,9 
38,6 
45,2 


1024 54,7 
Ajo24-82 = 24,0 Aj024—32 = 31, 5 


See Das Dichlorphenolammonium zeigt, gemiss der grésseren Stirke des 
; __ Dichlorphenols, diese Verhiltnisse nur noch andeutungsweise; Cyanam- 
_- monium (d. i. eine Mischung von 1 Mol.-Gew. HCN + 1 Mol.-Gew. NH,) 
_ zeigt anfangs geringe negative #-Werthe, die dann aber auch mit zu- 
__ nehmender Verdiinnung wachsen. 


Cl,C,H,OH + H,N. CNH + H,N. 
ss Bax wu A Ma AA 
32 os 68,5 
64.889 7 O79ln 
23 e704 
128 86,2 67,8 
1,8 +16 
256 88,0 69,4 
1,9 + 3,6 
512 39,9 73,0 
25 44,9 
1024 924 77,2 
A1024—32 = 8,5 A1024—-32 = 8,7 


Zum Schlusse seien noch die Werthe mitgetheilt, welche sich aus der 
Beobachtung der Leitfahigkeit bezw. der Bestimmung der Hydrolyse durch 
Verseifungsgeschwindigkeit und somit Procente der hydrolytischen Zerleg- 
ung ergeben. 


; Natriumsalz 
Siiure. k bei 28°. A1o24—32. Hydrolyse bei V2. 
Phenol D0 axe d0m "28,0 Cay GAG 
Monochlorphenol (0) — 16,7 he 
Dichlorphenol (2.4) Sue eel 2 des 0,52 - 
Cyanphenol (4) 61 >< 10S% ss F 0, a 
Trichlorphenol (2.4.6) LOOOMeEcLOS Tin _— a OS TAE 
Nitrophenol (p) OG x<elOe? 11,9 O28), 


Die fiinf ersten Repriisentanten, bei denen man die tautomeren Keto- 
Formen nicht zu beriicksichtigen braucht, und jede Méglichkeit einer kon- 
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stitutiven Veriinderung des Phenoltypus, d. i. Bildung einer stirker sauren 
Form ausgeschlossen ist, zeigen sehr deutlich, dass 


Je mehr die Affinitatskonstante der Saure wachst, um 
so geringer wird der Werth bezw. die Hydrolyse ihresNatrium- 
salzes.“ 


Abweichend yverhalt sich nur das Nitrophenol, das mehr als 10 mal 
so schwach ist wie Trichlorphenol und dennoch. ein etwas weniger hydro- 
lysirtes Natriumsalz liefert. Allein gerade dieser Widerspruch deutet auf 
die auch aus anderen Griinden wahrscheinliche konstitutive Verschieden- 
heit beider, wonach die Wasserstoffverbindung das echte Nitrophenol, die 
Natriumverbindung ein Isonitrosalz sein diirfte. 


8. Die Affinitiitsgréssen der organischen Basen. 


Ueber die Bestimmung der Affinititsgréssen der organischen Basen 
hat G. Bredig!) eine gréssere Arbeit publicirt, deren Resultate ich im 
Folgenden wiedergebe. 


Die Methoden, welche zur Bestimmung der Affinititsgréssen der 
Basen iiberhaupt gedient haben, kann man eintheilen in dynamische, 
statische und elektrische. Die dynamische Methode, d. h. die Mess- 
ung der relativen Reaktionsgeschwindigkeit wurde zuerst von Warder?) 
angewandt, der die Giltigkeit des Guldberg-Waage’schen Massen- 
gesetzes bei der Verseifung von EHssigester durch Natron zeigte. Weitere 
Arbeiten iiber diesen Gegenstand wurden von Reicher’) fir Alkalien 
und alkalische Erden, von Ostwald‘*) iber organische Basen; von 
G. Bredig und W. Will®) tiber die Bestimmung der Reaktions- 
geschwindigkeit bei der Katalyse von Hyoscyamin zu Atropin ausgefihrt. 


Die statische Methode wurde von Berthelot*®) und Menschutkin’) 
hinsichtlich des Theilungsverhaltnisses einer Saéure zwischen zwei um 
diese konkurrirenden Basen, sowie von W alker®) bei der Hydrolyse der 
Salze schwacher Basen angewendet, wobei er eine spektrometrische Be- 
stimmung anwandte. Auch die Arbeiten von Lellmann®) und seinen 
Schiilern beruhen auf der statischen Methode. 


1) G. Bredig, Zeitschr. physik. Ch. 18, 290, 1894. 

2) Warder, Amer, chem. Journ, 3, 5. 

3) Reicher, Liebig’s Ann. 228. 257, 

4) W. Ostwald, Journ. pr. Ch. (2) 35, 112. 

5) W. Will und G. Bredig, Ber. 21, 2777, 1888. 

6) Berthelot, Ann, chim, phys. 6, 442. 

7) Menschutkin, Comph. rend. 96, 256, 348, 381. 

8) Walker, Zeitschr. physik. Ch. 4, 319, 1889. 

9) E. Lellmann und Gross, Liebig’s Ann. 260, 262; E. Lellmann und 
Gortz, ibid. 274, 121; E. Lellmann, ibid. 268, 286. 
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Die elektrische Methode, welche in Bezug auf leichte Ausfiihr- 
barkeit an erster Stelle steht, wurde zuniichst von W. Ostwald ange- 
wendet und nach ihm von G. Bredig (1. ¢.). 

Die Arbeit von Bredig fasst diese Untersuchungen zusammen, und 
wurden dabei folgende Resultate erhalten. 

In den nachstehenden Tabellen bedeutet wie auch vorher bei den 
Affinitatskonstanten der schwachen Sauren: 

v die Verdiinnung des Molekulargewichtes in Litern, 

tt die beobachtete zugehérige molekulare Leitfahigkeit bei 25°, be- 


zogen auf reciproke Siemens-Einheiten. Die mitgetheilten Werthe sind 


Mittel aus mehreren, meist zwei Versuchsreihen, 
~ den Grenzwerth der molekularen Leitfihigkeit bei 25°, 
100 m der procentische Dissociationsgrad, berechnet aus a 
100 k die mit 100 multiplicirte Dissociationskonstante k, berechnet 
es 
v(1—m) ° 
Zum Schlusse ist das Mittel der Affinititskonstante K=— 100k 
angegeben. 


nach Ostwald’s Formel k = 


1. Ammoniak, NH,OH. 


foo = 287. 

v uw 100 m 100 k 
8 8,20 ibe 0,0023 
16 4,45 1,88 0,0023 
32) 6,28 2,65 0,0023 
64 8,90 3,76 0,0023 
128 12,63 5,33 0,0023 
256 17,88 7,504 0,0024 

K = 0,0028. 


Ammoniak ist also ziemlich schwach, ungefiihr wie Essigsaure. 


Primiire Amine der Fettreihe. 


2. Methylamin, CH,.NH,. OH. 


fico = 220. 

v uw 100 m 100 k 
8 14,1 6,27 0,052 
16 19,6 8,71 0,052 
32 27,0 12,0 0,051 
64 36,7 16,3 0,050 
128 49,5 22,0 0,049 
256 65,4 29,1 0,047 


ves 


4, Normal-Propylamin, CBA! NH ONS eee a 


Hoy ee 
8 12,3 ; 5,94 0,047 
16 LS oO 0,049 
32 23,9 eG 0,047 
ae G4ame Soul 16,0 0,048 
128 44,7 21,6 0,047 


0,046 


5. Isopropylamin, 
C 


ro} 


ar beep = 207. 

ae y os [es jw (Mittel) 100 m 100 k 
ier.” 8° 13,0 12,8 12,9 6,23 0,052 
tek 16 18,5 18,1 18,3 8,84. 0,054 
32 25,8 25,1 25 4 123 0,054 
64 34,9 34,4 34,7 16,8 0,053 
128 47,1 46,7 46,9 22,7 0,052 

256 623 aoe 62,3 30,1 0,051 

; K = 0,053, 


é 
6. Isobutylamin, (CH,),. C,H, .NH,.OH. 


Mon == 204 
8 9,86 4,88 0,031 
16 14,1 Co Oumnn 0,032 
32 19,6 9.61 0,032 
64 27,0 13.2 0,032 
128 36,5 AAS) 0,030 
256 48,6 23,8 0,029 

Ke= 0/031 


bon = 204 : 

v uu 100 m 100 k 
8 ales) 5,67 0,048 
16 16,5 8,13 0,045 
32 210) as} 0,045 
64 31,6 15,6 0,045 
128 42.8 21,1 0,044 
256 all 28,1 0,043 


ope : 


P75 0.0880. 
0,035 
0,034 
0,034 
0,033 
0,032 


th 
— — r 
mow wat Ff 


2 

By 

3 
a) 


S 


. Isoamylamin, (CH,), - O;H, . NH, . OH. 
Ho = 201. 


nia Sekundare Amine der Fettreihe. 
es 10. Dimethylamin, (CH;),: NH, .OH. 


Moy = 217. ; eee fe. 
- 8 16,1 7,42 0,074 By 
16 29,4 10,3 0,074 si 
32 31,0 14,3 0,074 c- 
64 42.3 19,5 0,074 Lay 
128 57,2 26,4 0,074 aie 
th 256 75,4 34,8 0,074 : 
K = 0,074. “ 


3 aes 20s. . 
2 19,1 9,41 0,122 
16 26.9 13,3 0,126 
32 37,1 18.3 0,128 
64 50,3 24,8 0,128 
128 67,1 33,1 0,127 
256 86,6 42,7 0,124 
K = 0,126. 


‘12. Dipropylamin, (C,H,),: NH, OH. 


ena not 

» “ 100 m 100 k 

8 16,6 8,43 0,097 

16 93.7 12,0 0,103 

32 33,1 16,8 0,106 

64 44,7 22.7 0,104 

128 60,0 30,5 0,104 

5 956 17,6 39,4 0,100 


a= 


wy 4 7 
31,7 BB eet 


128 42,4 Ga) 
256 55,8 28,8 
oy K = 00487 


" ° 


oa Diisoamylamin, (C;H,,)o NH. OH, 


“ ‘ Weg tol 

216.0" 70,6 37,0 0,101 

432 87,6 45,9 - 10/090; 
K = 0,096: 


Tertiire Amine der Fettreihe. 
15. Trimethylamin, (CH,);: NH . OH. 


Meo == 214 
89} 4,95 281 0,0069 
16 7,20 3,36 0,0073 
32 10,2 4,77  0,0075 
64h led 6,73 0,0076 
128 20.00 9,35 0,0075 
256 27,5 12,9 —— 0,0074 

K = 0,0074. 


16. Tridthylamin, (C,H,), : NH. OH. 


Meo = 200. 
8 13:33 6,65 0,059 
16 19,2 9,60 0,064 
32 27,1 13,6 0,066 
64 36,9 18,5 0,065 
128 50,0 25,0 0,065 
256 66,4 33,2 0,065 
K = 0,064 


17, Tripropylamin (C,H), : NH. OH. 


Moo = 193. 
209 56,8 29,4 0,059 
418 (70,6 36,6 0,050) 
(K = 0,055). 


18. Triisobutylamin, (C,H,); : NH.OH. 


Meo = (190). 
v uw 100 m 100 k 
489 (57.6 30,3 0.027) 
978 (74,2 39,1 0,025) . 


(K = 0,026). 


Quartadre Basen. 


20. Tetramethylammoniumhydroxyd, (CH,), | N.OH. 
; icy Ally 


VAS Tetradthylammoniumhydroxyd, (C,H,), /N.OH. 


Men L090: : 
16 176 ; ‘ ¥ 
64 183 ‘ ah! 
256 187 a 
4 ‘Die quartaren Basen sind also, wie bekannt, sehr ‘: 
stark, wie die Alkalien. Eine Konstante kann wegen der bbs 
-nahezu volligen Dissociation nicht berechnet werden. eae 


‘ Dagegen sind im allgemeinen die tertiaren Amine der 
 Fettreihe simmtlich schwacher wie die sekundaren Amine hae 
mit denselben Alkylen, aber ungefaihr ebenso stark wie 
3 die primaren. Alle diese Basen sind aber stadrker wie 

Ammoniak, 

Selbst stark negatiyirende Verainderungen der Alkyle, wie Austritt 

von Wasserstoff oder Eintritt von Halogen kénnen die Dissociationskon- 

stanten quartarer Basen nicht merklich herabsetzen, wie folgende Kérper 

zeigen. 

22. Neurin, C,H, (CH), : N . OH. 


Men = 204. 


29. Zinntrimethylhydroxyd, (CH;), Sn.OH. 
Mon = 200 (geschiitzt), 


v uw 100 m 100 k 
17,3 0,39 0,195 0,000022 
34,6 0,49 0,245 0,000018 
69,2 0,63 0,315 0,000014. 

138,4 0,89 0,445 0,000014. 
276,8 iby 0,685 0,000017 
= (0,000017). 


30. Quecksilberaethylhydroxyd, C,H,.Hg.OH. 


% wu 
16 (1,09) 
64 (1,30) 
256 (1,75) 


* 


Aromatische Monamine. 
32. Benzylamin, ©,H-CH. gba Aoee 


0,0023 
0,0024 
0,0025 
0,0025 
0,0024 
0,0025 


K = 0,0024. 


—Anildin und die isomeren Toluidine sind ungefaihr 108 mal 


83. Piperidin, C,H,,NH,OH. ON 
fo 7203: ei 


8 21,5 10,6 0,157 tp 
16 30,2 149 QuiGe gee ae 
32 41,8 20,8 0,162 ra i 
64 55,8 27,2 0,159 * 
128 72,7 35,8 0,156 
2 256 93,2 45,9 0,152 
Bes es 1K a0 De: 
a 34. Sgaike, CMa Pies Finis iO) sb 
* Men = 195. 
16 26,4 13,5 0,133 
32 36,4 18,7 0,154 
64 49,6 25,4 0,136 
128 65,9 33,5 0,182 
256 83,0 42,6 0,123 
Te =="0,132: 


35. Phenyltriaethylammoniumhydroxyd, C,H;(C,H;),NOH. 


Mop = 197. 

v “ 
16 180 
64 186 
256 188 
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Bei allen bisher poems Diaminen ist nur vie me Disec 


stufe merklich. 
| 36. Ber Hoye, NNH, (om, 


ma 


0.00021 er, 
K = (0,00027). Be | “Ss 
Trotz der ungenauen Werthe zeigen die Resultate, dass wider alee : 
Erwarten das Diammonium selbst in der ersten Amidogruppe (ungef. 1: 8) 
schwacher ist als Ammoniak. 


ak Aethylendiamin, (HOH;N)C,H,(NH;0H). 


Pos 210. 
16 7,64 8,64 0,0086 
32 10,78 . 5,13 0,0087 
64 15,00 7,14 0,0086 
128 20,7 9,88 0,0084 
256 20 13,39 0,0081 
K = 0,0084. 


Aethylendiamin lasst sich ebenso, wie alle Diamine, deren Dichlor- 
hydride noch nicht merklich gespalten sind, mit HON ih ge noch scharf 
zweiwerthig titriren. 

Die Affinitatsgrésse der Base steigt mit zunehmender 
Entfernung der Amidogruppen von einander, wie die folgenden 
Beispiele beweisen. 


38. Trimethylendiamin, (HO)H,NC,H,NH,(OH). 


feo = 208 
v “ 100 m 100 k 
16 14,7 7,25 0.035 
32 20,6 10,12 0,036 
64 28,4 14,0 0,036 
128 38,0 18,7 0,084 
256 50,2 24,7 0,032 
K = 0,035. 
39. Tetramethylendiamin, (HO)H,;NC,H,NH,(OH). 
Ho = 200. 
32 24,6 12,3 0,054 
64 33,2 16,6 0,052 
128 45,0 22,5 0,051 
256 59,0 29,5, 0,047 


K = 0,051, 


; f i ra. ie’) cae 
hyl totramethylendiamin, ‘(HO)H,NC,H, (CH, IN On) ae 
bepeal07, ee 
33,8 17,2 
A). 93.9 
60,6 30.8 
Ke =" 00545 


41, Paktanseityléadianis, cae NC, H)NH, (OB). 


16. , 0,078 
32 a 0,075 
64 0,074 
128 0,073 
256 da 0,071 


42. Guanidin, HN: C(NH,), + H,0. 


en = 217, Parti, 
v u ‘ ee 
16 178 Bt 
64 198 ae 
256 208 { St ae 
43. Piperazin, (HO)H,N(C,H,),.NH,(OH). 
i foo = 202. ¥ 
; Boe 9,14 4,58 0,0067 
64 12'5 6.19 0,0064 
128 173 8156 0,0063 
256 93,9 118 0,0062 
K = 0,0064. 


9. Die Leitftihigkeit der Chlorhydride organischer Basen. 


q Auch diese Gréssen sind zum Theil von G. Bredig (1. c.) gemessen 
worden. Ich folge den Angaben desselben. 
‘ »Nach Arrhenius kann man fir die SEE der Chlorhydride 
; folgende Gleichung aufstellen, die Guldberg-Waage’s Gesetz mit enthilt. 
ky 1s) 
k, eh i 


In derselben bedeutet: 
v die Verdiinnung des Chlorhydrides in Litern pro Grammmolekular- 
gewicht, 
x den hydrolytischen Zersetzungsgrad in Bruchtheilen der Gesammt- 
‘menge des Salzes, 
k, die Dissociations-, also auch Affinitétskonstante der schwachen 
4 Base ies Chlorhydrides, 
‘ k, die Dissociations-, also auch Affinititekonstante des Wassers.“ 
19* 
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Die Grosse x Jasst sich in der von Walker angegebenen Weise 
aus der Leitfahigkeit der hydrolytischen Chlorhydridlésung ermitteln nach 
der Gleichung: 

M, = (1—x) tly + Xn 
woraus folgt 
_— My -- ty 
GCL — bey 
und in welcher bedeutet: 

M, die gemessene Aquivalente Leitfihigkeit des reinen hydrolitisch 
gespaltenen Chlorhydrids bei der Verdiinnung vy, 

uy die nach dem Gesetze von Kohlrausch und den Messungen der 
Arbeit von G. Bredig!) ,,Beitrige zur Stéchiometrie der Ionen- 
beweglichkeit* leicht zu berechnenden Werthe fir die Aquivalente 
Leitfahigkeit desselben nicht hydrolysirten Chlorhydrides, 

Myc die nahezu konstante molekulare Leitfahigkeit der freien Salz- 
siure, die bei 25° zu 383 angenommen wurde.“ 

»Mit den so experimentell gemessenen Werthen von M, kann man 
auch elektrisch die Giltigkeit der oben mitgetheilten, von Arrhenius 
angegebenen Formel, d. h. das Massengesetz von Guldberg und Waage 


+ 


3 


k 
fir hydrolysirte Chlorhydride priifen und den Quotienten —~ bestimmen, 


ky 
welcher angiebt, wie vielmal die Base des Chlorhydrids starker ist als 
Wasser. 
44, Anilinchlorhydrid, C,H;NH,, HCl. 

Vi My liv 100 x k/ ka 

52 99,6 92,1 2,65 45 . 108 

64 106,2 95,1 3,90 40 , 

128 115,7 98,1 5,47 40 , 

256 122.0 100,1 7,68 40, 

512 131,8 1021 10,4 42 | 
1024 144,0 103,1 14,4 42, 

Mittel: 41. 10%, 

45. 0-Toluidinchlorhydrid, C,H,NH,, HCl. 

By 98,5 89,7 3,07 33. 10° 

64 105,9 92,7 4,60 20a 

128 114,4 95,7 6,52 Pah 

256 123,8 SRE 9,09 Wesried 

512 135,5 99,7 12.5 29 6 
1024 150,2 100,7 17,3 ewe 

Mittel: 29 . 10%. 


1) G. Bredig, Zeitschr. physik. Ch. 18, 191, 1894. 


a 
J 
s 


Kérper mit labilen Atomgruppen. 


46. m-Toluidinchlorhydrid, C,H,NH,, HCl. 


v My Le E100'x ky/k, 
32 95,7 89,0 2,33 58. 10 
64 102.1 92,0 3,51 50, 
128 108.9 95,0 4.83 52 
256 116,0 97,0 6,60 55, 
512 125,0 99,0 9,03 Adios, 
1024 135,4 100,0 123 59 


Mittel: 55. 10°. 


47. p-Toluidinchlorhydrid, C,C,NH,, HCl. 


32 93,6 89,2 1,53 135 . 10° 
64 98,4 92,2 2,19 lS. 
128 104,3 95,2 3,16 124 , 
256 109,7 97,2 4,5 IIB =e 
512 116,2 99,2 5,90 138, 
1024 124,2 100,2 8,33 135 


Mittel: 132. 10°. 


48. Betainchlorhydrid, (C,H,O,)(CH;),N, HCl. 


64 273 103 61,4 0,066 . 10° 
‘ 128 308 106 72,9 0,065 , 
256 339 108 83,4 0,05 Ter, 
512 361 110 90,6 0,059, 
1024 373 111 94,6 0,062, 


Mittel: 0,063. 10°. 


Die Dissociationskonstante k, der Base kann man auch in den iib- 
lichen Einheiten annihernd angeben durch Multiplikation der Werthe k;/k, 
mit dem Werthe k, = 2,28 10—! fiir die Dissociationskonstante des 
Wassers. 

Weitere Untersuchungen von G. Bredig iiber die Dissociation der 
Chlorhydride der Diamine sind an dem angegebenen Ort zu finden. 


10. Konstitutionsbestimmung von Kérpern mit labilen 
Atomgruppen }). 


Die Konstitution sogenannter tautomerer Verbindungen kann be- 
kanntlich direkt nur dann sicher bestimmt werden, wenn die verschiedenen 
méglichen Atomgruppirungen entsprechenden Formen auch wirklich isolir- 
bar und vergleichbar sind. Dieser direkte Isomeriebeweis ist aber bisher 
nur in den wenigen Ausnahmefillen anwendbar, in denen die Tautomerie 
zur ,,Desmotropie* oder zur wirklichen Isomerie wird, wie z. B. bei einigen 
Kérpern von der Form CH,CO (Enolen und Ketonen) und von der Form 
CH,NO, (Nitro- und Isonitrokérper). Durch eine Kombination verschie- 
dener Methoden ist es aber méglich, die Konstitution vieler tautomerer 
Verbindungen (gerade auch bei fehlender Isomerie) eindeutig zu bestimmen; 


1) Der Arbeit von-A. Hantzsch, Ber. $2, 575, 1899 entnommen. 
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namlich dann, wenn yon den beiden méglichen Formen die eine ein Elek- 
trolyt (Sdure oder Base), die andere ein Nichtelektrolyt sein miisste. Durch 
diese letzterwahnte Bedingung wird zwar die allgemeine Anwendbarkeit 
dieser Methoden beschrankt; allein dafiir gehéren, wie sich ergeben wird, 


vielleicht mit Ausnahme einiger Falle innerhalb der Enol- und Keton-: 


Tautomerie, beinahe alle wichtigeren Tautomerien in diese Kategorie.“ 

Nachstehend sind diejenigen Falle, bei welchen die Bestimmung der 
elektrischen Leitfaihigkeit zur Ermittlung der Isomerieverhiltnisse gedient 
hat, eingehend beschrieben. 


11. Pseudosauren. 


Fir die Bestimmung der Pseudosiuren') gelten folgende 
Merkmale: 

1. Wenn bei einer Wasserstoffverbindung langsame oder 
zeitliche Neutralisationsphainomene beobachtet werden, so ist 
dieselbe eine Pseudosaure. 

2. Wenn eine nicht oder kaum leitende Wasserstoffverbind- 
ung ein nicht oder kaum hydrolysirtes neutrales Alkalisalz 
erzeugt, so hat dieses Salz eine andere Konstitution als die 
urspringliche Wasserstoffverbindung, d. h. letztere ist eine 
Pseudosaure. 

3. Wenn eine farblose, namentlich auch farblos in Wasser 
lésliche, Wasserstoffverbindung farbige Ionen und farbige, 
feste Alkalisalze erzeugt, so wird dieselbe eine Pseudosdure 
sein, die bei der Salzbildung und Jonisation in die echte 
Saure tibergeht. Diese Auffassung wird natiirlich auch auf die meisten 
Indikatoren zu iibertragen sein, wozu an dieser Stelle als einziges Bei- 
spiel das p-Nitrophenol angefiihrt sei, dessen farbige Salze und Ionen 
auch zufolge anderer Beobachtungen héchst wahrscheinlich andere Kon- 
stitution besitzen als die farblose Muttersubstanz. 

4, Abnorm grosse und mit wachsender Temperatur 
wachsende Temperaturkoéfficienten der Leitfihigkeit, so- 
wie abnorm stark mit der Températur verdinderliche Disso- 
ciationsgrade und Dissociationskonstanten bei tautomeren 
Stoffen weisen auf das Vorhandensein von Ionisationsiso- 
merie hin, 

5. Die Pseudosduren lassen sich von ihren Isomeren haufig 
unterscheiden durch ihr Verhalten gegen Phenylisocyanat?), 
gegen Saurechloride, wie Phosphorchloride, Acetylehlorid, so- 


1) A. Hantzsch, 1. ¢. 
2) H. Goldschmidt, Ber, 28, 253, 1890. a; 
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wie gegen Ammoniak, Dieselben wirken nur auf die Hydro- 
xylgruppen, also die Pseudosauren. 

ob. Wenn eine Wasserstoffverbindung mit Ammoniak nicht 
direkt additiv ein Salz bildet, wohl aber indirekt, d. i. unter 
Mitwirkung von Wasser, so ist diese Wasserstoffverbindung 
eine Pseudosaure. 


Beispiele hierfiir sind: 
1. Echte Antidiazohydrate: R,N  ; Elektrolyte; also echte 
N-OH 
Siuren, reaktionsfihig gegen Phosphorchloride und Acetylchlorid, sowie 
gegen Ammoniak. 
2. Echte primaire Nitrosamine: R,'NH; nicht Elektrolyte, also 
NO 
Pseudosiuren, reaktionslos gegen Phosphorchloride und Acetylehlorid, so- 
wie gegen Ammoniak (Pseudodiazohydrate). 

Die Umkehrung des Satzes 5b ist jedoch nicht zulissig: dass direkte 
additive Bildung von Ammoniumsalzen bei Wasserausschluss ein aus- 
schliessliches Kennzeichen echter Siéuren sein. Denn da bekanntlich auch 
Ammoniak gleich dem Wasser ionisirend wirken kann, wie die Leitfihig- 
keit von Salzen in flissigem Ammoniak*) beweist, so ist es danach be- 
greiflich, dass es auch auf gewisse ,,Pseudosiuren“ ionisirend bezw. um- 
lagernd wirkt und zwar gerade auf solche mit grosser Tendenz -zur 
Ionisation und damit zur Isomerisation, aus denen also sehr leicht starke 
echte Siuren gebildet werden. Dies gilt z, B. fiir Nitroform, HC(NO,),, 
das auch durch trockenes Ammoniak als Isonitroformammonium aus wasser- 
freien Lésungen gefallt wird. 

»Fiir gewisse Tautomeriefille ist das Auftreten von 
,»abnormen Hydraten* charakteristisch. Hierbei versteht man 
unter ,,abnormen Hydraten“ solche, die sich aus den wasserfreien Verbind- 
ungen nicht direkt durch Wasseraufnahme, sondern nur dann bilden kénnen, 
wenn die betreffenden Substanzen vorher chemisch verindert worden sind, 
also wenn sie z. B. aus gewissen einfachen Derivaten (Saizen u. s. w.) 
abgeschieden werden. Hierher gehéren verschiedene yon Hantzsch 
erhaltene Hydrate aus der Gruppe des Succinylobernsteinesters, 
z, B. ein Hydrat des Diox yterephtalesters (Chinonhydrodikarbonesters’), 
die Hydrate der Dichlor- und Dibrom-Dioxyterephtalsaure’) 
(Dichlor- Dibrom-Chinonhydrodikarbonsiure) u. a. m. Im weiteren Sinne 
kénnen aber tiberhaupt alle solche Hydrate als abnorm bezeichnet werden, 


1) E. C. Franklin und Ch. A. Kraus, Americ. ch. Journ. 21, 8, 1899, 28 
277, 1899. 

2) A, Hantzsch, Ber. 20, 2800, 1887. 

8) A. Hantzsch, Ber. 20, 2397, 1887; 21, 1758, 1888. 
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die, wenn sie sich auch durch direkte Hydratisirang aus den Anhydriden 
regeneriren kénnen; doch durch ihre blosse Existenz insofern abnorm 
sind, als sie einer Kérperklasse zugehéren, deren zahlreiche Vertreter bei 
Abwesenheit von Tautomerie sich nicht hydratisiren, bezw. nicht Hydrate 
bilden. Als Beispiele hierfiir dienen die von Hewitt und Pope’) zuerst 
dargestellten Hydrate von Benzolazophenolen, weil weder die zuge- 
hérigen einfachen Azokérper, noch die zugehérigen einfachen Phenole als 
Hydrate bekannt sind; ferner vielleicht auch die bei Chinonoximen 
und die kiirzlich von Kehrmann?) bei sogenannten Azoniumbasen 
beobachteten Hydrate.“ 

»,Diese Verhaltnisse lassen sich am besten bei den sog. Oxyazo- 
kérpern und ibren Salzen illustriren. Wahrscheinlich ist nicht nur das 
o-Oxyazobenzol, was schon von Goldschmidt, Auwers%) wu. a. wahr- 
scheinlich gemacht wurde, sondern auch das gewdhnliche freie Oxyazo- 
benzol kein Phenol, also keine echte Séure, sondern vielmehr eine Pseudo- 
siure, nimlich Chinonhydrazon, C,H;NHN: C,H,0.* 

»Dagegen bleiben die Oxyazobenzolsalze echte Oxyazoderivate 
vom Typus C,H;N:NC,H,OMe. Der Uebergang zwischen diesen ,,.oni- 
sationsisomeren® in wasseriger bezw. alkalischer Losung lasst sich 
nun am einfachsten durch Vermittlung einer zwischen beiden stehenden 
Hydroform, C,H;.NH.N.C,H,(OH), darstellen; und in der That werden 
viele Oxyazokérper als Hydrate aus ihren Salzen gefallt. Dass gerade 
fiir das einfache Oxyabenzol kein Hydrat bekannt ist, ist unwesentlich, 
da zahlreiche substituirte Oxyazobenzole solche Hydrate bilden.“ 

Diese Beziehungen lassen sich etwa folgendermassen veranschaulichen : 


Festes sog. Oxyazobenzol. 


C,H, .NH.N:C,H,:0 


+ KOH ~ — H,O 
VA X 
Salze in wiasseriger Lésung. HCl Abnormes Hydrat. 
CH,NHN : GH,<on ar C.H;NHN : C,H,(OH), 
— HO, 


\ Feste Salze. 
C,H". Na NSC OK? 


Man kann also schliessen: 


»Die Existenz abnormer Hydrate bei tautomeren Stoffen 
ist ein Hinweis darauf, dass die betreffenden wasserfreien 
Substanzen Pseudosiuren sind, die nur indirekt, unter vor- 


1) Hewitt und Pope, Ber. 81, 2114 u. a. O. 1897. 
2) F. Kehrmann, Ber, 81, 2427, 1897. 
5) Vgl. z. B. K, Auwers, Ber. 26, 1332, 1892; Zeitschr. phys. Ch, 21, 355, 1896 
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heriger Erzeugung eines Additionsproduktes yom Hydrat- 
typus, Salze bilden.“ 

Hiezu gehért auch die Bildung abnormer Alkoholate, wie sie 
z B. Hantzsch und Rinckenberger*) fiir das Dinitroathan, 
CH, .CH(NO,),, beschreiben, das nach seiner Struktur 


CH, yOU, Hs 
SY we 
»CHN—OH 
va : 
NO, O 


einem beim Uebergang von echten Nitrokérpern in Isonitrokérper anzu- 
nehmenden hydratischen Verbindungsgliede entspricht. 

Als Ausgangspunkt dieser Entwicklungen eignen sich besonders die 
von A, Hantzsch und O. W. Schultze?) ermittelten Beziehungen 
zwischen Nitro- und Isonitrokérpern und zwar speciell beim Phenyl- 
nitromethan. Hier hat man bekanuntlich 

1. Echtes Phenylnitromethan, C,H;CH,NO,, im freien Zustand © 
stabil, neutral und nichtleitend, also nicht direkt salzbildend, wohl aber 
durch Alkalien tibergehend in 

2. Iso-Phenylnitromethan, C,H;CH:NO.OH, im freien Zu- 
stand labil, aber den Salzen C, H,CH : NO. ONa ausschliesslich zu Grunde 
liegend; sauer und leitend, direkt salzbildend. Verwandelt sich in fester 
Form langsam, in echtes Phenylnitromethan. 

Die glatte Isomerisation des Isonitrokérpers zum echten Nitrokérper 
lasst sich nun nach den Versuchen von Davidson am p-Bromphenyl- 
Jsonitromethan auch in Loésung dadurch erkennen und gewissermassen 
Schritt fiir Schritt verfolgen, dass die anfangs nicht unerhebliche Leit- 
fahigkeit des Isonitrokérpers abnimmt und schliesslich, bei vollendeter 
Isomerisation, auf Null sinkt. Diese Methode kann somit auch zum in- 
direkten Nachweis der Existenz solcher Isonitrokérper verwerthet werden, 
die sich deshalb nicht im freien Zustand isoliren lassen, weil sie sich zu 
rasch zu den echten Nitrokérpern zuriickisomerisiren. Dies gilt nament- 
lich fiir die Isonitroparaffine. Nitromethan- und Nitroathannatrium 
sind sowohl wegen ihrer Analogien mit Phenylnitromethannatrium als 
auch, wie am Verhalten des Nitroathans zu ersehen ist, thatsachlich Salze 
des Isonitromethans und Isonitroithans. So muss auch primar freies 
Isonitromethan und -ithan entstehen, wenn man die wisserigen Lésungen 
dieser Salze mit der molekularen Menge Salzsiiure versetzt, z. B, 

CH,CH : NO. ONa + HCl = NaCl + CH,;CH: NO. OH. 

,Freies Isonitroaithan lasst sich nun freilich trotz allen Bemiihens 

nicht isoliren; allein in wisseriger Lésung lisst es sich mit aller Schirfe 


1) A. Hantzsch und Rinkenberger, Ber. 32, 628, 1899. 
2) A. Hantzsch und O. W. Schultze, Ber. 29, 699, 2251, 1896. 
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nachweisen, und zwar nicht nur qualitativ durch saure Reaktion gegen 
Indikatoren, Vorhandensein der fiir die Iso-Mononitrokérper sehr charak- 
teristischen Eisenchloridfirbung u. a. m., sondern annaihernd quantitativ 
durch Leitfihigkeitsbestimmungen, Denn diese Lésung (NaCl + CH,CH: 
NO.OH) leitet anfangs ganz erheblich besser als Chlornatrium, da sie 
eben noch das saure Isonitrofithan enthalt. Bei 0° und erheblicher Ver- 
diinnung wird dieser Anfangswerth sogar nur sehr langsam geringer, sinkt 
aber doch nach mehreren Stunden bis auf den des Kochsalzes, wahrend 
gleichzeitig die saure Reaktion und die Eisenchloridfarbung ebenfalls 
schwicher werden und endlich verschwinden. Alsdann ist die Isomerie- 
sation vom Isonitroithan zum echten Nitroathan vollendet. 
CH,.CO:NO.OH — CH, .CH,.NO,. 

»Die Geschwindigkeit dieses Vorganges lisst sich durch Messung des 
zeitlichen Dissociationsriickganges bestimmen oder wenigstens schatzen; so 
ergiebt sich z. B., dass bei 25° die Isomerisationsgeschwindigkeit so ge- 
wachsen ist, dass die bei 0° mehrere Tage in Anspruch nehmende Um- 
wandlung in wenigen Minuten vollendet ist.“ 

»Auch der umgekehrte Vorgang lisst sich auf Abnliche Weise be- 
obachten, d. i. die Isomerisation des echten Nitroparaffins zum Salze des 
Isonitroparaffins durch Basen. Gleich molekulare wisserige Loésungen 
von echtem Nitroithan und Natron ergeben also nicht sofort, sondern erst 
nach messbarer Zeit den konstanten Endwerth der Leitfahigkeit des Iso- 
nitrodthannatriums; die Salzbildung kann hier nur unter gleichzeitiger 
oder vorheriger Atomumlagerung von Nitro- in Isonitro erfolgen: 

CH,CH,NO, + NaOH — CH,CH:NO.ONa-+.H,O 
und diese Umlagerung erfordert also, im Gegensatz zu der eigentlichen 
Salzbildung, eine bestimmte messbare Zeit. Auch dieser Vorgang, d. i. 
das allmalige Verschwinden des freien Natrons unter Salzbildung, giebt 
sich, wie im obigen umgekehrten Falle, durch ein allmiliges Sinken der 
Anfangs-Leitfahigkeit zu erkennen, da die Leitfahigkeit des Natrons be- 
kanntlich stets erheblich grésser ist, als die eines beliebigen Natronsalzes. 
Wie man sieht, ist diese langsame Salzbildung, d. i. das langsame Ver- 
schwinden von Hydroxylionen fiir echte Nitrokérper, oder allgemeiner 
fiir solche Stoffe charakteristisch, welche an sich keine Sauren sind, sich 
aber in Séuren umwandeln kénnen; diese langsame Salzbildung steht also 
im Gegensatze zu den mit unmessbar grosser Geschwindigkeit verlaufenden 
Neutralisationsphanomenen des Natrons mit allen echten und wohl gemerkt 
auch den dusserst schwachen Sauren, da echte Siuren in Lésungen, auch 
wenn sié nur spurenweise dissociirt sind, doch erfahrungsgemiiss durch 
Alkalien anscheinend momentan ionisirt werden. Man kann also sagen: 

»Wenn sich eine undissociirte Siure als solehe, ohne kon- 
stitutive Verindernng unter Salzbildung ionisirt, so ist dieser 
Vorgang innerhalb unserer gegenwartigen Messmethoden keine 
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Funktion der Zeit. Lasst sich ein Einfluss der Zeit bei der 
Salzbildung konstatiren, so ist das ein Beweis dafir, dass 
sich das betreffende Molekiil bei oder vor der Salzbildung 
intramolekular verindert; es ist dies also auch ein Beweis 
dafiir, dass die undissociirte Substanz und deren Ionen kon- 
stitutiv verschieden sind.“ : 

»Dasselbe gilt natiirlich auch fiir den umgekehrten Vorgang, fiir die 
Zersetzung derartiger Salze durch Saéuren; das vorher nachgewiesene, bald 
raschere, bald langsamere Verschwinden der H-Ionen unter allmiliger 
Rickbildung der urspriinglichen Substanz bedeutet, dass der Wasserstoff 
in dem stabilen undissociirten Molekiil nicht an dieselbe Stelle tritt, an 
welchem sich das Metall im dissociirten Zustand des Molekiils befand; 
auch ein derartiger Process kennzeichnet mit Sicherheit eine intramolekulare 
Umlagerung oder, mit anderen Worten, selbst bei fehlender Isomerie die 
Thatsache, dass die freie Wasserstoffverbindung und die von ihr scheinbar 
ableitbaren Salze verschiedene Konstitution besitzen.“ 

Derartige Verbindungen, welche nur unter Aenderung der Konsti- 
tution Metallsalze bilden, werden Pseudosiuren genannt. 

Nach den im Vorstehenden entwickelten Methoden hat bisher die 
Konstitution folgender Kérper und Korperklassen von lJabiler Atomgrup- 
pirung bereits sicher oder wenigstens anniahernd sicher bestimmt werden 
kénnen, 


a) Nitro- und [sonitro-Kérper. 


»Die Isomerieverhiltnisse dieser Gruppe zeigen sich im wesentlichen 
bei Mono- und Dinitro-Paraffinen, Nitroform und q-Nitroketonen. Dass 
die Salzbildung der priméren und sekundiren Nitrokérper, also ihre Um- 
wandlung in Isonitrokérper unter Vermittlung eines primar entstehenden 
Aaditionsproduktes von Natron-Hydrat bezw. -Alkoholat und nachherige 
Abspaltung von Wasser bezw. Alkohol verlaufen diirfte: 


AG O 
RCH,NO, > RCH,N Z ONa +R.CH:N¢ HO. H(C,H,), 
\ OH(C,H;) ONa 


ist dureh verschiedene Beobachtungen wabrscheinlich gemacht. Freilich 
sind diese Zwischenformen meist dusserst labil. Sie liegen vielleicht dem 
krystallalkoholhaltigen Isonitroithannatrium (1) und dem krystallwasser- 
haltigen, von den iibrigen Nitroformsalzen abweichenden Nitroformsilber (2) 
und wohl auch dem relatiy bestindigen ,,Dinitroaithanalkoholat* (3) zu 
Grunde, welches A. Hantzsch und Rinckenberger!) beschrieben 
haben. 


1) A. Hantzsch und Rinkenberger, Ber. 32, 628, 1899; A. Hantzsch 
und A. Kissel, Ber. 32, 3137, 1892; A. Hantsch und A. Veit, Ber. 32, 607, 1899 
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Eine Stiitze fiir diese Annahme liegt in den Erscheinungen, die bei 
der Salzbildung gewisser tertiirer Nitrokérper zu beobachten sind. Die 
Nitrokérper kénnen sich durch Alkalien nicht in Isonitrosalze verwandeln, 
weil ihnen das zur Umlagerung in die Isonitrogruppe CH: NOOH er- 
forderliche Wasserstoffatom fehlt. Dafiir besteht bei ihnen die Salzbildung, 
wenn sie sich iiberhaupt realisiren lasst, in einer direkten Addition von 
Natronhydrat oder Natriumalkoholat an die Nitrogruppe.“ 

Die indifferenten, echten Nitrokérper sind also in gewisser Hinsicht 
den Siureanhydriden vergleichbar, nur dass sie — dhnlich dem Kohlen- 
oxyd und dem Stickoxydul — nicht durch Wasser oder Alkohol allein 
in Sauren iibergehen, sondern nur durch Alkalien und selbst durch diese 
nur unter gewissen Bedingungen Salze dieser Siuren bilden.“ 


»Nicht alle Nitrokérper bilden Derivate von Nitrosiiuren. Bei Mono- 
nitrokérpern tritt die Reaktion anscheinend nie ein, sie erscheint aber bei 
einigen Dinitrokérpern, z. B. bei den Derivaten des Dinitroithans und 
beim p-Nitrobenzylnitramin NO, .C,H,CH,N,O,H, bei dem auch die am 
Benzolrest direkt gebundene Nitrogruppe in der erwihnten Weise salz- 
bildend fungiren kann. Vor allem ist aber diese Reaktion anscheinend 
allen symmetrischen Trinitroderivaten des Benzols eigen. Die auffallende 
Reaktion dieser farblosen oder gelblichen Kérper, mit Natriumalkoholat 
und Alkalien tiefrothe Salze von der empirischen Formel C,X,(NO,), *NaOR 
zu bilden, ist zuerst von Lobry de Bruyn!) am Trinitrobenzol und an 
der Trinitrobenzoésiure, dann auch von Loring Jackson?) am Trinitra- 
nisol (Pikrinsaiuredthern) studirt, sowie auch bereits von V. Meyer?) 
fliichtig untersucht worden. Doch sind bisher nur die Salze, sowie einige 
Nitroestersiuren, niemals aber freie Nitrosiuren dargestellt worden. Da- 
gegen ist es mit Hilfe der Bestimmung der elektrischen Leitfaihigkeit ge- 
lungen, freie Nitrosiuren wenigstens in wiisseriger Lisung nachzuweisen. 
Die freien Nitroestersiuren sind gleich ihren Salzen tiefroth; die Salze 
und Ionen der Nitroséuren ebenfalls tiefroth. 


b) Cyan und Isocyan-Verbindungen. 

Gewisse salzbildende Cyanverbindungen sind den entsprechenden Nitro- 
verbindungen so analog, dass fiir sie dasselbe gilt, wie fiir jene: die in- 
differenten bezw. undissociirten Reprisentanten dieser Gruppe bleiben echte 
Cyanide; wenn sie dagegen Ionen und Salze erzeugen, so deriviren die- 


1) Lobry de Bruyn, Ree. tray. chim. 14, 89, 151. 
2) Loring Jackson, Chem. Ctrbl. 1898, II, 284; Americ. Journ. 20, 444. 
3) V. Meyer, Ber. 27, 3154, 1894. 


© 


Cyan- und Isocyanverbindungén. B01 


selben vom Isocyantypus; ihre Salze enthalten also das Metall am Stick- 
stoff, nicht am Kohlenstoff. 

Als Beispiel sei das Cyanoform!) gegeben. ,,Dasselbe ist nicht nur 
eine deutlich ausgesprochene, sondern sogar eine dusserst starke Saure 
und zwar anscheinend ebenso stark wie Nitroform. Seine Salze sind gleich 
denen des Nitroforms Neutralsalze, die nicht hydrolytisch gespalten sind. 
Auch bei der Aetherifikation ist zwischen Cyanoform und Nitroform véllige 
Analogie vorhanden. Aus Cyanoformsilber erhalt man ebenso wie aus 
Nitroformsilber ,,Kohlenstoffather“, also z. B. durch Jodmethyl Tricyan- 
athan bezw. Trinitroithan. Wie das echte Nitroform, CH(NO,);, so wird 
auch das echte Cyanoform CH(CN),, héchstens in wasserfreien Lésungs- 
mitteln bezw. in reinem Zustande existiren, wobei es sich zudem sehr rasch 
polymerisirt. Wie die Ionen und Salze des Nitroforms der Isoreihe an- 
gehéren, so werden auch das ionisirte Cyanoform und die Cyanoformsalze 
thatsiichlich yom Isocyanoform deriviren. Die Metalle werden mithin in 
beiden Fallen nicht am Kohlenstoff, sondern an dem negativen Elemente 
gebunden sein, also beim Isocyanoform am Stickstoff, was auch der Stel- 
lung der Elemente Kohlenstoff, Stickstoff, Sauerstoff im periodischen System 
und der von J. U. Nef héchst wahrscheinlich gemachten Formel fiir das 
Cyankalium C:N.K entspricht. Man gelangt somit zu folgender Formel 
fiir die Cyanoformsalze: (CN),:C:C:N.Me und zu folgender Parallele 
zwischen Nitroform und Cyanoform: 


(NO,), (NO,)» 
HO(NO,),. - COC mee (a) 
NO.0O+H NOOMe 
Echtes Nitroform. Tsonitroform-Jonen, Tsonitroformesalz. 
y(CN)p (CN), 
ECHO Ne accoeh, MS ay AG. 
CN + H CNMe 


Echtes Cyanoform. Isocyanoform-Jonen. Isocyanoformsalz. “ 


Die wiisserige Cyanoformlésung (also Isocyanoform) ist mit Natrium- 
hydroxyd unter Verwendung von Phenolphtalein scharf titrirbar. Das 
Leitvermégen von Isocyanformnatrium ist folgendes: 


Vv 64 128 256 1024 
w bei 25° 81,6 83,7 85,1 87,5 
ber. Wap bei 25° 92,6 SET SMEs! 90,5 im Mittel 91,4. 
whei 0? 41,3 43,1 46,0 47,5 
Das Leitvermégen des Isocyanforms ist das nachstehend wieder- 
R70 


: Hos°—| 4 
gegebene, wobei @ den nach der Formel ie ans berechneten Tempera- 


(950+ 


turkoéfficienten bedentet. 


1) A. Hantzsch und G. Osswald, Ber. 32, 641, 1899. 
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v 32 64 128 256 512 1024 
w bei 25° = 339,6 §846,5 «851,1 354,7 9 856,9 — 358,8) 
w bei 0° 215,9 219,38 220,0 223,2 225,6 225,1 ; 
B (0°—25°) 0,0146 0,0147 0,0147 0,0148 0,0147 0,0149 im Mittel (0,0147). 
Isocyanoform ist also schon bei massiger Verdiinnung nahezu voll- 
stiindig dissociirt. 


c) Lactam und Laktim-Verbindungen. 

Von den tautomeren Gruppirungen CO.NH (Laktam) und C(OH):N 
(Lactim) ist die erstere stets indifferent, also der Pseudosiure zugehdrig 
und nur die letztere direkt Salz bildend, also direkt sauer. Analog den 
Verhiltnissen zwischen Ketothiazolinen und Oxythiazolsalzen verhalten sich 
‘auch freies Karbostyril, Isatin und A. als nicht direkt Salz bildende 
Pseudosiiuren, deren Salze also erst durch Umlagerung erzeugt werden. 


Auch die Konstitution der Cyanursiure und ihre Beziehung zum Cyamelid — 


ist hierdurch ihrer Lésung néher geriickt.“ 
Fir das Isatin kommen also folgende zwei Formeln in Betracht 


No UNH. 
o,H, cou CHC re. SO: 
\Co” Xeo* 

Isatin Pseudoisatin 


von denen nur das Pseudoisatin als salzbildend anzusehen ist. 


d) Oxyazokérper. ; 

»Fir die sog. Oxyazokérper kommen dieselben tautomeren Atom- 
gruppirungen C.OH...N und CO...NH in Frage, wie fiir die vorher- 
gehenden Stoffe, nur dass diese Gruppen nicht direkt, sondern nur indirekt 
vermittels des Benzolrestes und der Azogruppe zusammenhangen.“ 

»Die zahlreichen Versuche zur Aufklirung der Konstitution der Oxy- 
azokérper haben, soweit sie rein chemischer Natur waren, eine Entscheid- 
ung dieser Frage nicht bringen kénnen, sondern nur in immer neuen 


Formen die Tautomerie derselben gemiss den beiden folgenden bekannten 
Formeln dargethan: 


LAC HEN VNC. OF 2. Coo -NHNeG HeZO 
Echtes Oxyazobenzol. Chinon-Phenylhydrazon, 


»4uerst hatte Zincke!') gegeniiber der Alteren echten Azoformel durch 
seine wichtige Synthese des sog. Benzolazo-@-Naphtols aus o-Naphtochinon 
und Phenylhydrazin die Hydrazinformel befiirwortet. Spiiter hat H. Gold- 
schmidt’) diesen chinoiden Typus fiir die sog. o-Oxyazokérper wahr- 


1) Th. Zincke, Ber. 17, 3026, 1884. 
2) H. Goldschmidt, Ber, 28, 482, 1890; 24, 2300, 1891. 
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scheinlich gemacht, wihrend er fiir die p-Oxyazokérper die Azoformel bei- 
behalten hat, die auch durch Mac Pherson') und Auwers?) gestiitat 
zu sein schien.“ 

R. C. Farmer und A. Hantzsch*) glauben diese Frage endgiltig 
folgendermassen entschieden zu haben: 

»yAlle sog. Oxyazokérper der o- und der p-Reihe sind in 
freiem Zustande thatsichlich Chinonhydrazone, entsprechen 
also den beiden einfachsten Typen O:(4)C,H,(1)NNHOC,H, und 
O: (2)C,H,(1): NNHC,H,.“ 

sie sind aber Pseudosduren, d.h. die aus ihnen ableitbaren 
Salze sind echte Oxyazobenzolsalze von der Formel 

LS AS et a Ppl i al OA 

Dies ergiebt sich aus den folgenden allgemeinen Versuchsresultaten: 

Das sog. freie Oxyazobenzol ist indifferent gegen Indikatoren und 
ist ein Nichtelektrolyt; es bildet auch bei Ausschluss ionisirend wirken- 
der Lésungsmittel kein Ammoniumsalz. Das Natriumsalz entspricht in 
jeder Weise einem negativ substituirten Phenolsalz; es ist zwar von alkali- 
scher Reaktion und etwas hydrolisirt, aber doch ausserordentlich viel 
weniger als Natriumphenolat. Seine Hydrolyse ist nur etwa so stark wie 
die des Trichlorphenol- oder Nitrophenolnatriums. 

Wasserstoff und Natriumverbindung sind also konstitutiv verschieden. 
Die Umwandlung ginge dann in folgender Weise vor sich: 


Chinon-Phenylhydrazon, 
CLE TUNE Gers. © 


+NaOH / ee — H,O 
. 
Ne l : OH 
C,H,NH.N:GE<oy" Pe C,H,NHN : GH,.<p4 
(Salz in wiisseriger Losung ?) (Abnormes Hydrat) 


\ 
—H,0 \, 6,H,;N:N.0,H,ONe 


Festes Oxyazobenzolnatrium, 


Hine wichtige Stiitze fiir die Richtigkeit dieser Formulirung liegt darin, 
dass derartige, als ,abnorme Hydrate“ bezeichnete Zwischenprodukte 
nach Hewitt und Pope?) wirklich existiren und aus manchen Oxyazo- 
benzolsalzen beim Ansauern niederfallen, sich aber nicht aus den festen 
sog. Oxyazokérpern durch Berithrung mit Wasser bilden, was bei der An- 


1) Mac Pherson, Ber. 28, 2414, 1895. 

2) K. Auwers, Zeitschr. phys. Ch. 21, 355, 1896. 

3) R. C. Farmer und A. Hantzsch, Ber, 32, 3089, 1899. 
4) Hewitt und Pope, Ber. 28, 799, 1895. 
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nahme blossen Krystallwassers anzunehmen ware. Als abnorm sind diese 
Hydrate auch deshalb zu bezeichnen, weil das echte Benzolazophenol, 
HOC,H,N : NC,H,, weder als Phenol- noch als Azokérper ein Hydrat 
bilden sollte; denn weder echte Phenole noch echte Azokérper hydratisiren 
sich unter ahnlichen Bedingungen. Dass diese Hydrate nicht sog. mole- 
kulare Additionsprodukte sein kiénnen, folgt auch daraus, dass einige sogar 
in indifferenten Lésungsmitteln, wie Benzol, zufolge der von Farmer und 
Hantzsch ausgefiihrten kryoskopischen Bestimmungen als einheitliche, 
ungespaltene Molekiile existiren.“ 

Durch den Nachweis, dass die freien sog. Oxyazokérper Pseudosiuren 
mit indirekter Salzbildung sind, erklaren sich auch einige andere, ohnedem 
unverstindliche Erscheinungen; vor allem die geringere Neigung der 0-Oxy- 
azokérper, Alkalisalze zu bilden. Diese sind eben stabilere Pseudosfiuren 
als p-Chinonhydrazone, deshalb werden letztere leichter durch Alkalien 
isomerisirt und bilden bestindigere Alkalisalze als die o-Verbindungen. 

Auch die Konstitution der Chlorhydrate der sog. Oxyazokérper wird 
aus dbnlichen Griinden so gut wie sicher nicht dem Oxyazotypus (Formel 1), 
sondern dem Chinon-Hydrazontypus (Formel 2) entsprechen: 


1. HOC,H,N:N. C,H; 2. OC,H,:N.NH. C,H, 
A A 
HCl HCl 


Fiir letztere Formel spricht, dass alsdann die Salzsiure an der wasser- 
stoffreichsten, also an der stirkst basischen Stelle im Molekiil sich an- 
lagert, und ferner in Uebereinstimmung damit, die grossere Bestandigkeit 
dieser Chlorwasserstoffadditionsprodukte. 

Versuche, das sog. Oxyazobenzol als Chinonpbenylhydrazon durch 
Einwirkung von Phenylhydrazin auf Chinon darzustellen, verliefen immer 
auf andere Weise, indem das Chinon zu Hydrochinon reducirt wurde und 
Oxydationsprodukte der Hydrazine (Tetrazone etc.) entstanden. Auch die 
Herstellung von Alkylverbindungen folgender Konstitution 


Or CoH ane aN eels 
Alkyl gelang nicht. 


e) Primare Nitrosamine und echte Diazohydrate. 


Die Konstitution’) gewisser Verbindungen von der Form RN,OH, 
in welcher die Gruppe N,OH bisher meist als tautomer angesehen wurde, 
weil sie theils als Diazohydrat N: NOH (sterisch als Antidiazohydrat), 
theils als primares Nitrosamin NH.NO reagiren, lasst sich mit Hilfe 


1) A. Hantzsch, Ber. 82, 575, 1899; A. Hantzsch, M. Schiimann und 
A. Engler, Ber. 82, 1703, 1899. 
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der Bestimmung der Leitfahigkeiten bezw. der Verseifungsgeschwindigkeit 
scharf und eindeutig bestimmen. 

»Alle Salze der Formel RN,OMe besitzen gleichmissiges Verbalten 
gemass ihrer Auffassung als Antidiazotate R.N:NOMe; allein die 
freien Wasserstoffverbindungen lassen sich in zwei physiko-chemisch 
und auch rein chemisch so scharf gesonderte Abtheilungen gliedern, dass 
man diese Verschiedenheit nur durch die Annahme erkliren kann, es 
seien die Kérper der ersten Abtheilung wirkliche primare Nitrosamine, 
R,NHNO, wobei es ein sonderbarer Zufall gewollt hat, dass gerade die 
bisher meist als Nitrosamine angesehenen Verbindungen  thatsiichlich 
Diazohydrate und die fiir Diazohydrate angesehenen Verbindungen that- 
sichlich Nitrosamine sind. Man muss also annehmen, dass die Gruppe 
N,OH in Verbindungen RN,OH je nach der Natur des mit ihr ver- 
bundenen Atomkomplexes R entweder nur als Diazohydrat oder nur als 
Nitrosamin bestindig ist, dass also im letzteren Falle beim Uebergang 
des Salzes (Diazotates) in die Wasserstoffverbindung eine intramolekulare 
Umlagerung stattfindet.‘ 

,Zu den betreffenden Verbindungen der Reihe RN,OH gehéren aus 
der Fettreihe die durch Thiele entdeckten und als Nitrosokérper bezeich- 
neten Stoffe, nimlich Nitrosourethan, COOC,H,N .NOH, Nitroso- 


st NHN shies on Ne : 
harnstoff, CO<nH 0 sowie Nitrosoguanidin, aus der Benzolreihe 
2 


die vielbehandelten Isodiazohydrate, dann von heterocyklischen Ver- 
bindungen namentlich die von Hantzsch entdeckten Diazothiazolbydrate 
Ss 
i) 


oder Nitroso-Imidothiazoline, \ | .N: NOH, das Diazouracil Behrend’s, 
N 

die von Bamberger entdeckten Diazohydrate aus Amido-Imidazolen und 

einige andere weniger wichtige Stofte.“ 

»Es hat sich nun Folgendes ergeben: Alle Alkalisalze von der Formel 
RN,OMe, in welchem R == COOC,H, oder ein Benzolrest ist, verhalten 
sich insofern gleichartig, als sie neutral reagiren und in wasseriger Lisung 
nicht oder nicht merklich hydrolytisch gespalten sind. Die ihnen zu 
Grunde liegenden Wasserstoffverbindungen von analoger, nicht verdnderter 
Konstitution sollen also durchweg ausgesprochene Sauren sein; sie miissten 
sauer reagiren, Elektrolyte mit bestimmbarer Affinititskonstante sein und 
mit trockenem Ammoniak direkt Salze bilden. Diese Eigenschaften finden 
sich nun in der That bei einigen freien Hydraten RN,OH, vor allem 
aber beim sog. Nitrosourethan, und da dasselbe auch gegeniiber Saure- 
chloriden Hydroxylreaktionen zeigt, und in die bisher noch unbekannten 
fetten Diazoither, z. B. COOC,H,N:N.OCH,, iiberfiihrbar ist, so sind 


Vaubel, Quantitative Bestimmung I. 20 
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derartige  Wasserstoffverbindungen unzweifelhaft echte Diazohydrate 
R,N: NOH, also von demselben Typus wie alle Salze R.N:NOMe.“ 


»Andere Verbindungen RN,OH, vor allem die Reprisentanten der 
Benzolreihe, sind dagegen hinsichtlich der soeben erwaihnten Punkte vdllig 
indifferent; sie reagiren nicht sauer auf Indikatoren, sie leiten den Strom 
nicht, sie geben nicht direkt additiv mit trockenem Ammoniak Ammonium- 
salze, sie reagiren nicht direkt mit Sdurechloriden; da sie also keine 
Hydroxylreaktionen zeigen, so kénnen sie nur die den Diazohydraten 
isomeren primiren Nitrosamine RNHNO sein. Aus der Kombination 
dieser Thatsachen folgt also, dass zwei Klassen der Verbindungen RN,OH 
zu unterscheiden sind: 

1.Echte Diazohydrate (sterischh Antidiazohydrate 
eel 

NOH 
konstante; direkt salzbildend mit trockenem Ammoniak und direkt reagirend 
nit Phosphorchloriden und Acetylchlorid, also den Isonitrokérpern ver- 
gleichbar. Hierher gehért mit Sicherheit das sog. Nitresourethan, das also 
thatsichlich Diazourethanhydrat ist, sowie die untersalpetrige Saure. 

2. Primire Nitrosamine (Pseudodiazohydrate, R,NH. NO). 

Nichtleiter ohne Indikatorreaktion und ohne bestimmbare Affinitats- 
konstante, also Pseudosiuren; nicht direkt (sondern erst nach Umlager- 
ung in die saure Diazoform) salzbildend mit trockenem Ammoniak. Bei 
gewohnlicher Temperatur nicht reagirend mit Phosphorchloriden und 
Acetylchlorid, also den echten Nitrokérpern vergleichbar. Hierher ge- 
héren sicher die meisten der Benzolreihe zugehérigen Verbindungen, * also 
die sog. Isodiazohydrate, die freilich danach gerade diese Namen nicht 
mehr tragen dirfen, da sie vielmehr Phenylnitrosamine sind; ferner wahr- 
scheinlich auch die entsprechenden heterocyklischen Verbindungen, z. B. 
der Thiazol- und Harnséiure-Gruppe, die also wahrscheinlich Nitroso- 
Imidothiazoline, Nitroso-Amidouracil u. s. w. sind.“ 

»Dass alle Alkalisalae RN,OMe Diazotate RN: NOMe sind, also 
nicht nur die von echten Diazolhydraten, sondern gerade auch die von 
primaren Nitrosaminen ableitbaren Salze, ergiebt sich mit Nothwendigkeit 
aus folgender Ueberlegung.“ 


). Elektrolyte von saurer Reaktion und bestimmbarer Affinitats- 


»Die freien Nitrosamine stehen als Sauren weit hinter den Phenolen 
zuriick. So sollten die echten Nitrosaminsalze, z. B. RNNa.NO iiberaus 
stark alkalisch reagiren und noch weit stiirker hydrolytisch gespalten sein 
als z. B. Phenolnatrium. Da nun aber die wirklich existirenden Salze 
RN,OMe Neutralsalze sind, miissen sie sich schon deshalb von einer 
anderen, stirkeren, echten Saure, d. i. von den im freien Zustande nicht 
existirenden Antidiazobenzolhydraten Arr.N:NOH ableiten, also Anti- 
diazotate ArrN: NOMe sein. Diese stirkere Siureform bleibt im freien 


ee: Pa 
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Zustande nur beim Diazourethan erhalten, wiihrend alle anderen Nitro- 
samine bilden, also in die Pseudoform itibergehen.“ 


Hierbei diirfte noch eine kurze Zusammenstellung der Eigenschaften 
der Syn- und Antidiazohydrate von Nutzen sein, die es ermdglicht, 
das komplicirte Gebiet besser zu iiberschauen und Verwechslungen zu 


vermeiden 4). 


Syndiazohydrat. 
(Hantzsch). 
1. Im freien Zustand als Syn- 
diazohydrat theil weise bestindig, theil- 
weise in Diazoniumhydrat ibergehend. 


2. Natronsalz bis v, noch gar 
nicht hydrolytisch gespalten, mit zu- 
nehmender Verdiinnung abnorm stei- 
gend, wahrscheinlich unter Umbild- 
ung des hydrolytisch gespaltenen 
Antheils in die starke Base Diazonium- 
hydrat RNOH. 

N 

3. Kuppelt. 

4, Reagirt im freien Zustand 
nur mit Acetylchlorid in Form des 
Diazeniumhydrats, 

5. Na-Salz reagirt mit Benzoyl- 
chlorid unter Bildung von Nitroso- 
benzanilid, das durch Verseifung in 
normales Diazotat tbergeht. 

6. Na-Salz wird zu Phenylhydra- 
zin reducirt. 

7. Wirdin alkalischer Lésung zu 
(Br) Diazobenzolsiure, C,H;NHNO,, 
oxydirt. 


Antidiazohydrat, 
(Hantzch). 

1. Im freien Zustand Nitrosamin 
(gilt fiir Br, Nitro- und wahrschein- 
lich Sulfoverbindung), reines Anti- 
diazobenzolhydrat zersetzt sich sehr 
rasch, giebt salpetrige Saiure bei der 
Zersetzung. 

2. Hydrolyse des Natronsalzes 
nur wenig oder gar nicht vorhanden, 


3. Kuppelt sehr langsam. 

4. Reagirt im freien Zustand 
nicht mit Phosphorchlorid, Acetyl- 
chlorid ete. 

5. Na-Salz reagirt mit Benzoyl- 
chlorid unter Bildung von Nitroso- 
benzanilid, 


6. Na-Salz wird zu Phenylhydra- 
zin reducirt. 

7. Wird in alkalischer Lésung zu 
(Br) Diazobenzolsiure, C,H;NHNO,, 


oxydirt. 


Auch hier méchte ich nicht unerwihnt lassen, dass ich aus den in 
meinen Stereochem. Forschungen Bd. I, Heft 2, angefiihrten Griinden vor- 
ziehe, die Synform als Antiform und umgekehrt zu bezeichnen. 


1) Vgl. hierzu auch A. Hantzsch, Ber. 32, 1717, 1899, 


20* 
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f) Nitrolsduren und ihre Erythrosalze. 
Diese Kérper enthalten die Gruppe C:(NOH)NO,'). Sie sind von 


V. Meyer”) entdeckt worden und sind nach den von ihm ermittelten 
Konstitutionsbeweisen anzusehen als Nitroxime oder als Isonitrosok6rper, 
SNOH 
R.C . Ihre auffallendste Eigenschaft beruht in ihrer Fahigkeit, 
NO, ; 

sich in Alkalien mit intensiv rother Farbe zu lésen. Aus diesen rothen 
Alkalilésungen konnten zwar die urspriinglichen farblosen Nitrolsduren 
durch Ansiiuern leicht regenerirt werden, die festen rothen Salze sind erst 
von Hantzsch und Graul isolirt worden. Nach Werner) gehen sie 
durch Behandlung mit Saurechloriden in Benzoyl- bezw. Benzoylsulfon- 
Ester iiber, welche gleich der urspriinglichen Séure, also im Gegensatz zu 
ihren rothen Alkalilésungen farblos sind. 

Die rothen Salze entsprechen der Formel C,H,N,O0,Me, sind also 
nicht etwa durch Hydratisirung aus der farblosen Nitrolsiiure C,H,N,O, 
abzuleiten. Sie krystallisiren gut, sind aber sehr explosiv und unbestindig; 
durch verdiinnte Séauren regeneriven sie augenblicklich die farblose Nitrol- 
siure. Diese rothen Salze verwandeln sich schon in festem Zustande beim 
Erwarmen, besonders leicht aber beim Stehen im direkten Sonnenlicht in 
eine zweite Reihe von 

Farblosen oder leukonitrolsauren Salzen, ebenfalls von der 
Formel C,H,N,O;Me. Der Uebergang der rothen Salze in die weissen 
vollzieht sich auch in Lésung, und die yon V. Meyer beobachtete Ent- 
firbung der rothen Alkalilésungen ist weniger auf deren freilich nicht 
ganz zu vermeidende totale Zersetzung zuriickzufiihren, als auf deren Iso- 
merisation zu den weissen Salzen. Aus diesen kénnen weder die primaren 
rothen Salze, noch die urspriingliche Nitrolsiure regenerirt werden. Auch 
die ihnen zu Grunde liegende ausserst zersetzliche Saure war nicht zu isoliren. 

Beide Salzreihen zeigen in wiisseriger Lésung eine kaum merkbare 
Hydrolyse und besitzen das gleiche Molekulargewicht, oder, richtiger ge- 
sagt, ein gleich grosses Anion (C,H,N,O,); die beiden Salzreihen sind 
demnach wirklich isomer, nicht polymer. 

Ausserdem existirt noch eine andere Reihe von farblosen 
Salzen, die aber in die rothen sehr leicht tibergehen. Dann bildet die 
Aethylnitrolsiure noch gelb gefarbte, saure Salze von der 
Formel C,H,N,O,Me -+ C,H,N,O3. 

Welcher Art diese hier auftretende Isomerie ist, ist noch nicht: ent- 
schieden, doch nehmen Hantzsch und Graul folgende Formeln an: 


1) A. Hantzsch und O. Graul, Ber. 31, 2854, 1898. 
2) V. Meyer, Liebig’s Ann. 175, 88, 180, 170. 
3) A. Werner, Ber. 28, 1280, 1895. 
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Leukonitrolsaure 
Echte Nitrolsiurederivate, Erythronitrolsaure Salze, 
Nitro-Isonitrosokérper, Salze, Isonitro-Nitrosokérper, 
ae aes //S0.K 
NOW) CHC’ SO +" CHOC 
CH, Cc HCl \ NO \No 
No, es 
farblos, satirestabil: farbig, labil. farblos, alkalistabil. 


Fiir die rothen Salze sind die verschiedensten Strukturformeln méglich. 
Mit Hilfe der Bestimmung der Leitfihigkeit wird festgestellt, dass, 
obgleich das Erythrosalz kaum Hydrolyse zeigt und dann erst bei Ver- 
diinnungen, die grésser als v= 128 sind, doch die Nitrolsiure selbst nur 
eine sehr schwache Saure ist, etwa wie Acetonphenonoxim oder Phenol. 


g) @ Oximidoketone}), 

»Hs sind dies Verbindungen mit der Gruppe C(: NOH).CO. Sie 
scheinen ebenfalls zu den Pseudosiuren zu gehéren, also konstitutiv ver- 
schiedene Salze zu bilden. Besonders deutlich ist die Analogie der ring- 
formigen @-Oximidoketone mit den Nitrolsiuren; in beiden Fallen sind die 
urspriinglichen Wasserstoffverbindungen farblos, ihre durch Atomyer- 
schiebung erzeugten Ionen und Salze intensiv roth bis rothviolett. Hierher 
gehéren verschiedene Oximido-Oxazolone und Oximido-Imida- 
zolone, vor allem aber als bekanntester Repriisentant die Violursaiure?) 
R.C.C.(: NOH)CO Re ORC eNO). CO me COAG ( sNOR CO 
- N — O N ————_—-NH NH ee eter 


Oximido-Oxazolone. Oximido-Imidazolone. Violursaure. 


,Aber auch fiir die einfachsten of fenen a@-Oximidoketone, z, B. fir 
das Isonitrosoaceton, CH,COCH:N.OH, gilt ganz dasselbe, nur 
dass die farblose, nicht saure Muttersubstanz hier gelbe Ionen und 
gelbe Salze bildet.“ 

Der allen diesen Kérpern gemeinsame, an sich kaum dissociations- 
fihige Atomkomplex .CO.C(: N.OH), zeigt also Ionisationisomerie unter 
Bildung farbiger Ionen von anderer Konstitution; héchst wahrscheinlich 
ganz analog wie bei den Nitrolsiuren im Sinne der Formeln: 


¥ OMe 
EGO .C—O oder, C— OMe 
| Aaah eae | 
ena AD Ek .C=N .C—NO 
Farbloses Oximidoketon. Farbige Salze. 


1) Vgl. A. Hantzschl.c, R.C. Farmer u. A. Hantzsch, Ber. 82, 3101, 1899. 
2) Guinchard, Ber. 82, 1723, 1899. 
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: ; ; , te 
»Bemerkenswerth ist, das sich die Zwischenform, das ,,abnorme Hydrat“, 


mit der Gruppe: a ate bisweilen z. B. beim Phenyloximidooxazolon, 


hat isoliren lassen; ferner, dass gerade in dieser Gruppe ausgezeichnete 
Beispiele von abnorm mit der Temperatur verinderlichen Affinitats- 
konstanten vorliegen.“ 

»Am durchsichtigsten liegen die Verhaltnisse beim Isonitrosoaceton; 
sie entsprechen vollig denen der Nitrolsiuren. Das Isonitrosoaceton ist 
wie die Aethylnitrolsiure von minimalem Leitvermégen; es réthet nicht 
einmal Lackmus, es ist also auch in wisseriger Lésung ausschliesslich als 
echtes, kaum dissociirtes Oxim vorhanden, Die Ionisation und damit die 
Atomyerschiebung erfolgt erst unter dem Einflusse des Alkalis. Das 
Natriumsalz aus Isonitrosoaceton ist nur sehr wenig hydrolysirt; dasselbe 
kann nicht das konstitutiv unveriinderte, echte Oximsalz, CH,COCH:NONa, 
sein. Auch unterscheidet es sich durch seine gelbe Farbe ebenso von 
der farblosen scheinbaren Muttersubstanz wie die rothen Nitrolate und 
die violetten Violurate von den zugehdrigen farblosen Wasserstoffver- 
bindungen, den Nitrolsiuren und der Pseudo-Violursiure. Auch offene 
a-Oximidoketone miissen sich also bei der Salzbildung als Pseudosiuren 
intramolekular verandern.“ 


h) Chinonoxime und Nitrosophenole?). 


,»Die freien Chinonoxime erscheinen als nicht direkt salzbildende 
Pseudosiiuren, ihre Ionen und Salze entstehen durch Umlagerung; die Balze 
sind im festen Zustand vielleicht Nitrosophenolsalze, 

pee) OMe 
Cree +> OHA 
NOLL SNO 

»Die Verhaltnisse liegen bei ihnen im allgemeinen komplicirter sowohl 
in der p- wie in der o-Reihe; sie entsprechen beide als Pseudosiuren der 
Violursiiure; die festen, undissociirten Verbindungen werden in allen 
Fallen echte Oxime sein; dass sie aber schon in wiisseriger Liésung im 
Gegensatz zum Isonitrosoaceton und der Aethylnitrolsiure wohl ausge- 
sprochene Saéuren darstellen, — die Lésung aus Chinonoxim ist etwa so 
stark wie die der Nitrophenole — und da ihre Salze gar nicht mehr 
merklich hydrolysirt sind, so kénnen dié Salze und Ionen aus Chinon- 
oximen nicht echte Salze und Ionen des Chinonoxims darstellen. Denn 
alle echten Oxime sind, so lange sie konstitutiy unvyerindert sind, selbst 
bei Nachbarschaft stark negativer Gruppen Ausserst schwache Siiuren; so 
steht die Aethylnitrolsiure, CH,CNO,: NOH an Stirke noch welt 
hinter dem Phenol. So ist auch das dem Chinonmonoxim, 0:0,H,:N.OH, 


1) R. C. Farmer und A, Hantzsch, Ber. 8%, 3102, 1899. 


“ 
; 
«! 


Ketol-Enol-Isomerie. Sled! 


nichststehende Chinondioxim HON:C,H,: NOH, wie iibrigens auch 
das Chinon selbst ein fiusserst schlechter Elektrolyt, dessen Salze vom 
unzweifelhaften Oximtypus deshalb auch dusserst stark hydrolysirt sind.“ 

Die Salze und JIonen aus Chinonoxim leiten sich also von einer 
konstitutiv verinderten und dadurch stirker gewordenen Saure ab. Die 
freien, undissociirten, farblosen echten Oxime werden durch Alkalien total, 
aber im Gegensatz zum Isonitrosoaceton auch schon durch Wasser partiell, 
d. i, entsprechend dem jeweiligen Dissociationsgrade isomerisirt, so dass in 
wasseriger Loésung der dissociirte, farbige, Antheil und der undissociirte 
farblose Antheil konstitutiv verschieden sind. Ja, da Chinonoxim schon 
in organischen Lésungsmitteln griinliche Flissigkeiten erzeugt, diirfte 
schon in diesem Zustande eine minimale Umwandlung eingetreten sein. 

»Fir die Struktur dieser Salze aus Verbindungen von der Form 
COC: NOH kommen drei Formeln in Betracht; am einfachsten erscheint 
ihre Auffassung als Salze von Nitrosophenolen bezw. von Nitrosoalkoholen (1) 
doch sind auch die Formeln (2) und (3) méglich. 


ae eG lONa __ONa +O, 0 

Bis os foot | Deh teary) Baer itu 

Ries INSEE 5 Gnels tg 8, | | .C.NONa 
TO Meat 


»Bemerkenswerth ist auch, dass die Kalium- und Natriumsalze aus 
manchen Chinonoximen je nach ihrem Wassergehalte verschiedenfarbig, 
roth oder griin, sind; ferner, dass ihre wiisserigen Lésungen in kone. Zu- 
stande tiefroth, in verdiinntem aber gelbgriin sind, und alsdann genau 
dieselbe Farbe und dieselben Absorptionsspektren besitzen, wie die Lésung 
der partiell ionisirten Wasserstoffverbindung von gleicher onenkoncentration.“ 


i) Ketol-Enol-Isomerie. 


Nach dem Vorhergehenden ist die Enolform, C(OH):CH, stets die 
allein direkt salzbildende echte Séure, die Aldo- oder Ketoform 
CO.CH,, stets die an sich indifferente Pseudosiure, was sich zwar mit 
allen Beobachtungen Claisen’s, nicht aber ohne weiteres mit denen 
von W. Wisliecenus!) an den isomeren Phenylformylessig- 
estern deckt. 

Die beiden Formeln fiir diesen Korper wiirden sein: 


CHO .CHC,H,COOC,H, (Aldoform) 
CH(OH): C(C,H;)COOC,H,; (Enolform). 
Nach der Annahme yon Hantzsch sollte nur eine dieser Formen 
saure Eigenschaften zeigen und salzbildend wirken entsprechend den bei 


anderen Verbindungen dieser Kérperklasse gemachten Beobachtungen. Nun 


1) W. Wislicenus, Ber, 28, 767, 1895; 29, 742, 1896; Liebig’s Ann. 291, 147, 
1896. 
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hat aber W. Wislicenus von den beiden isomeren Verbindungen 
Natriumsalze und Kupfersalze dargestellt, wenn schon das Natriumsalz 
der einen Form nicht isolirt worden ist. Ob hier die Annahme von 
Hantzsch infolge besonders gearteter Konstellation eine Ausnahme er- 
fiihrt, miissen weitere Versuche entscheiden. 


12. Pseudoammoniumbasen. 


Wie es Pseudosiiuren giebt, so existiren auch Pseudobasen, wobei 
unter Basen natiirlich nicht Ammoniak und Amine, sondern Ammonium- 
hydrate verstanden sind. Es bestehen also Verbindungen, die den eigent- 
lichen Ammonium-Hydroxylbasen isomer sind, sich aber im Gegensatz zu 
diesen stark alkalischen Elektrolyten als indifferente Nichtelektrolyte er- 
weisen, die also an sich durch Einwirkung von Séuren, wie es die Pseudo- 
siuren umgekehrt durch Einwirkung von Basen thun, intramolekular ver- 
findert werden und Salze von einer anderen Konstitution erzeugen. Diese 
Pseudobasen besitzen also nicht ein ionisirbares Ammoniumhydroxyl, 
sondern ein nicht ionisirbares, meist alkoholisches Hydroxyl. Sie sind 
ungemein verbreitet, aber bisher meist fiir echte Ammoniumhydrate ge- 
halten worden; wenn ihre Eigenschaften mit dieser Auffassung in auf- 
fallendem Widerspruch standen, so wurde dies dadurch verschleiert, dass 
man sie als ,abnorme“ oder gar als ,,unechte* Ammoniumhydrate be- 
zeichnete.“ 

Hin Beispiel hierfiir ist das Verhalten des Phenylmethylakri- 
diniums: Seine Salze, z. B. das Chlorid (Formel 1) sind langst bekannt, 
ebenso auch das anscheinend zugehérige Hydrat, dem bisher die analoge 
Konstitution, also die eines echten Ammoniumhydrats (Formel 2) zuge- 
schrieben wurde, obgleich es indifferent, in Wasser unléslich, wohl aber in 
indifferenten Losungsmitteln ldslich ist. 


C,H; C,H, 
| | 
Vz (C ~~ rc Ce SS 
CH, 61 OH, OH 
Formel 1, Formel 2, 


»Allein wie sich mit der gréssten Schiirfe nachweisen lasst, entsteht 
aus den echten Akridiniumsalzen (1) primar in wiisseriger Lisung eine 
ausserst starke véllig dissociirte Base vom Dissociationsgrade der Kalis. 
Diese Lisung muss also das wirkliche, véllig ionisirte Phenylmethyl- 
akridiniumhydrat enthalten. Ihr Leitvermégen geht jedoch, ganz iihnlich 
wie bei den meisten Isonitrokérpern, unter Triibung zuriick und sinkt 
schliesslich auf Null, wihrend sich alsdann dieselbe indifferente Substanz 


—— he 


— 
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gebildet hat, die bisher fiir das echte Ammoniumhydrat gehalten wurde. 
Letzteres ist also die aus der echten Base unter dem Einflusse ihrer 
eigenen Hydroxylionen autokatalytisch erzeugte, isomere Pseudobase. 
Thre Konstitution ist eindeutig: das vom Ammoniumstickstoff abdissociirte 
Hydroxyl setzt sich an dem gegeniiberliegenden Kohlenstoffatom fest, 
indem aus dem Akridinderivat ein Hydroakridinderivat wird; die Pseudo- 
base ist ein Karbinol, und zwar das dem ionisirten Phenylmethyl- 
akridiniumhydrat (3) isomere Phenylmethylakridol (4) 


C,H; C,H; 
OF 
Fas yaxe 
CH Re donot = CH we 
VAS | 
CH, OH CH; 
Formel 3. Formel 4. 


»Wie man sieht, liegt auch hier ein Beispiel von Ionisationsisomerie 
vor: die dissociirte Verbindung hat eine andere Konstitution als die nicht 
dissociirte. Aber auch die fiir die Pseudosiuren entwickelten Satze 1 und 2 
bestitigen sich in diesem Falle. Eine ,,langsame“ Neutralisation findet 
in der allmalig neutral werdenden, alkalischen Lésung statt; ,,abnorm“ 
ist die Neutralisation insofern, als ein neutrales, nicht hydrolytisch ge- 
spaltenes, quaternares Ammoniumsalz durch Natron als stabilen, in anderen 
Fiillen ausserst rasch erreichten Endzustand ein wiederum neutrales System 
erzeugt.“ 

A. Hantzsch und M. Kalb!) geben folgende Eintheilung der 
Ammoniumhydrate je nach dem Grade ihrer Bestindigkeit und nach 
der Art ihres Zerfalls. 

1. Stabile Ammoniumhydrate, auch im undissociirten, festen 
Zustand bestiindig, also nicht freiwillig zerfallend; in Lésung vollige Ana- 
loga des Kaliumhydrates: Tetraalkylammoniumhydrate. 

2. Labile Ammoniumhydrate mit Tendenz zum Uebergang 
in Anhydride vom Ammoniumtypus. Ammoniumhydrate mit ein 
bis vier Wasserstoffatomen. Tri-, Di-, Mono-Alkylammoniumhydrate, ein~- 
schliesslich des Ammoniumhydrats selbst. Bekanntlich schwache Basen; 
aber weniger deshalb schwach, weil sie geringe lonisationstendenz haben 
(also in undissociirtem Zustande) existiren, sondern vielmehr deshalb, weil 
sie sich selbst in wasseriger Lisung anhydrisiren, so dass sie auch in 
wisseriger Losung nur untergeordnet als undissociirte Hydrate, z. B. als 
NH,OH oder (CH;),HNOH, sondern ganz vorwiegend als Anhydride 
H,N, (CH,),N u. s. w. existiren”). 


1) A. Hantzseh und M. Kalb, Ber. 82, 3109, 1899. 
2) Vgl. A. Hantzsch und Sebaldt, Zeitschr. phys. Ch. 30, 258, 1899. 
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3. Labile Ammoniumhydrate mit der Tendenz zur Bildung 
von Pseudoammoniumhydraten, Nur in vollig dissociirtem Zustande 
als labile Phase aus den echten Ammoniumsalzen primir entstehend, aber 
selbst in wasseriger Lésung mehr oder minder rasch in die in fester Form 
stabilen isomeren Pseudobasen tibergehend. Pseudoammoniumhydrate sind 
die meisten (wenn nicht alle) festen Basen, die aus den Jodalkylaten 
pyridinahnlicher Basen, namentlich der Chinolin- und Akridinreihe, aber 
auch die, welche aus vielen Farbstoffsalzen von chinoider Natur entstehen, 
Diese Umwandlung der echten, primar gebildeten Ammoniumhydrate in die 
Pseudoammoniumhydrate lasst sich allgemein etwa folgendermassen darstellen: 

va LY. 

R: NOH = HOR: N, 
und erfolgt also dadurch, dass sich das urspriinglich am Ammoniumstick- 
stoff befindliche abdissociirte, basische Hydroxyl an einem Kohlenstoffatom 
des mehrwerthigen Radikals festsetzt. Man kann sagen, dass sich hierbei 
ein zusammengesetztes organisches Alkali in ein indifferentes organisches 
Hydrat verwandelt, oder mit anderen Worten: die Pseudoammoniumbasen 
sind (meistens) Karbinole. 

Der direkte Beweis fiir diese Entwicklungen liegt in folgendem: 

»ln einigen, wenn auch seltenen Fallen, lisst sich die Exi- 
stenz der echten Ammoniumbase, welche der festen Pseudobase 
isomer ist, mit aller Scharfe als primare, direkt aus den Am- 
moniumsalzen gebildete Form nachweisen; allerdings nur in 
wasseriger Lésung, aber in derselben quantitativ und von allen 
wesentlichen HigenschaftendesKalihydrats. Dieses diusserst 
starke, zusammengesetzte Alkalihydrat isomerisirt sich 
*als labile Form mehr oder minder schnell zu der stabilen, 
indifferenten Pseudobase.“ 

Ausser der Bestimmung der Leitfahigkeit kénnen auch die abnormen 
Neutralisationsphinomene, sowie rein chemische Reaktionen zur 
Diagnose von Pseudobasen dienen. Die Bezeichnung ,,abnorme Neutrali- 
sationsphanomene“ rechtfertigt sich am deutlichsten dadurch, dass man die 
Bildung von Pseudobasen, wie die von Pseudosiuren, einfach durch Titra- 
tion nachweisen kann; yersetzt man z. B. ein Neutralsalz, dessen echte 
Amnioniumbase sich dusserst rasch in die Pseudoammoniumbase isomeri- 
sirt, mit Natron, so bleibt die urspriinglich neutrale, wiisserige Lésung 
trotz Zufigen des Alkalis so lange neutral, bis alles Ammoniumsalz zer- 
setzt, d. i. in Alkalichlorid und indifferente Pseudobase verwandelt. ist. 
Es wird also das Alkali, die stirkste Base, nicht durch eine saure Fliissig- 
keit, sondern wenigstens scheinbar, durch ein Neutralsalz neutralisirt. Oder 
umgekehrt: wenn die stiirksten Sauren nicht durch basische, sondern durch 
indifferente Stoffe unter Bildung von Neutralsalzen neutralisirt werden, so sind 
die betreffenden indifferenten Stoffe keine echten Basen, sondern Pseudobasen. 
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»Dem Verhalten der Hydrate entspricht das Verhalten der Cyanide. 
Aus solechen Ammoniumsalzen, welche durch Alkalien in Pseudoammonium- 
basen tibergehen, bilden sich durch Alkalicyanide haufig zuerst die ioni- 
sirten, echten Ammoniumcyanide R:N.CN, die dem K.CN ganz analog 
sind; aber wie sich das echte Ammoniumhydrat zum nicht dissociirten 
Pseudoammoniumhydrat isomerisirt, so geht auch das echte Ammonium- 
ceyanid allmilig in das nicht dissociirte Pseudoammoniumceyanid tiber, welches 
sich durch seine Séurestabilitaét, Unldslichkeit in Wasser, Loslichkeit in 
indifferenten Fliissigkeiten, ebenso als echte organische Verbindung von 
dem ihm isomeren ionisirten Salze unterscheidet, wie die Pseudobase von 
der echten Base. Die beiden Atomverschiebungen: Umlagerung eines 
organischen Alkalis und eines organischen Salzes (Cyanids) in indifferente 
organische Verbindungen, Pseudobase und _,,Pseudosalz“: 


org. Base Pseudobase org. Salz Pseudosalz 
hue One > HOR YN : Re NSN. =" S CNV: N 
dissociirt undissociirt dissociirt undissociirt. 


sind einander auch darin analog, dass sie autokatalytisch durch Hydroxyl- 
ionen yor sich gehen, die nicht nur in der Lisung der echten Base vor- 
handen sind, sondern auch in der ihres Cyanids wie beim Kaliumeyanid 
durch Hydrolyse erzeugt werden. Damit stimmt es tiberein, dass sich die 
echten Ammoniumeyanide viel langsamer in die Pseudoammoniumcyanide 
verwandeln, als die echten Ammoniumhydrate in die Pseudoammonium- 
hydrate; denn die wisserigen Lésungen der Cyanide enthalten natiirlich 
bei ihrer geringen Hydrolyse viel weniger Hydroxylionen als die der echten 
Ammoniumbydrate.“ 
Derartige Umwandlungserscheinungen sind méglich bei 


Methylpyridiniumhydrat, Cys: N<ont 
Methylchinoliniumhydrat, C,H, : N<on 


Methylphenylakridiniumhydrat, C,H; .C,,Hg : Non. 

Sie sind nicht beobachtet worden beim Methylpyridiniumhydrat; da- 
gegen findet bei Methylcbinoliniumhydrat und ebenso bei Methylphenyl- 
akridiniumhydrat erst die Bildung der Ammoniumbase beim Versetzen des 
Jodids mit Silberoxyd statt. Das Methylchinoliniumhydrat wandelt sich 
in die Pseudoammoniumbasen (1) und diese in die entsprechenden An- 


hydride (2) um. 


OH 
CH, CH, CH, 
Chinolinmethyliumhydrat. Methylchinolinoxyd. 


| foe a | CH—O—CH | | 
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Das Methylphenylakridiniumhydrat dagegen bildet Methylphenyl- 
akridol. 


C,H; 
| ho 
CH. OH = © 
6 Nae 6-4 CH yonee 
< Si 
CH. LOH CH; 


Auf die weiteren Einzelheiten dieser so dusserst interessanten Unter- 
suchungen kann ich hier nicht naber eingehen und muss diesbeziiglich 
auf das Studium der betreffenden Litteraturstellen*) verwiesen werden. 

Beziiglich der Rosanilinfarbstoffe sei noch erwahnt, dass drei, 
aus Rosanilinfarbstoffen entstehende, verschiedene Basen existiren ”): 

1. Echte Farbammoniumbasen; farbig, atherunléslich; nur in 
wisseriger Loésung existirend, vom Dissociationsgrade der Alkalien und 
des Tetramethylammoniumbhydrats, also sehr starke, aber im wesentlichen 
einsdurige Basen. 

2. Pseudoammoniumbasen; die langst bekannten Karbinole, 
also farblos und atherléslich. Anilinihnliche, schwache, dreisiurige Basen. 
Salze ebenfalls farblos, aber langsam in die Farbstoffsalze tibergehend. 
Karbonate nicht existenzfahig. 

3. Imid- oder Anhydridbasen; farbig und Atherldslich. Mit 
Sauren, auch mit Kohlensdure, sofort die Farbstoffsalze regenerirend. 

Die Bildung der drei Basen aus den Farbstoffsalzen und ihre Ueber- 
giinge erfolgen so: Aus dem Farbstoffsalz entsteht durch 1 Mol. Gew. 
Natron primar die echte Farbammoniumbase (1); dieselbe isomerisirt sich in 
wisseriger Losung langsam zur Pseudoammoniumbase (2) und anhydrisirt 
sich durch tberschiissiges Alkali rasch zur Imidbase (3), die sich wiederum 
langsam zur Pseudoammoniumbase hydratisirt: 


1. Sag SeNe,0H  UsO-bstng = COH eee 
platy _ Seale 2 
NaOH “a 
a SSK [mao ve 
Ca y. NH are 
Man kann die Farbstoffbasen in zwei Klassen theilen 3): 
1. Umlagerungsfaihige Farbstoffbasen. Diese gehen mehr oder. 
weniger rasch aus dem Zustande des Ammoniumhydrats in den des Karbi- 


1) A. Hantzsch und seine Schiiler, 1. c. Ber. 38, 278, 752, 1900. 

2) Vel. G. v. Georgievies, Sitzber, Akad, Wiss. Wien, 109, II, 301, 1900; 
Wien. Monatsh. 21, 407, 1900; H. Weil, Ber. 88, 3141, 1900. 

3) A. Hantzsch und G. Osswald, Ber. 38, 278, 1900. 
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nols, der Pseudoammoniumbase, iiber. Hierher gehéren erstens die Basen 
der Triphenylmethan- und Diphenylmethanreihe, wie Krystallviolett, 
Pararosanilin, Brillantgriin und Auramin, zweitens gewisse 
Azoniumfarbstoffe, nimlich die Rosindone, Rosinduline, und endlich 
das Flavindulin. Die Basen aller genannten Farbstoffe sind so kon- 
stituirt, dass sie dem Bestreben des abdissociirten Ammoniumhydroxyls, 
sich an eine andere Stelle im Molekiil, nimlich am Kohlenstoff oder ein 
anderes Stickstoffatom, wie beim Rosindulin, festzusetzen, unter Atomver- 
schiebung willfahren kénnen. 
R: NOH + HOR: N. 

Sie zeigen deshalb in wisseriger Lisung eine mehr oder minder 
rasch bis (fast) auf Null sinkende Leitfihigkeitsabnahme. 

2. Nichtumlagerungsfihige Farbstoffbasen. Sie kénnen dem 
Wanderungsbestreben des Hydroxyls deshalb nicht geniigen, weil sie in 
keine isomere Form (mit anderer Stellung des Hydroxyls) umstellbar sind, 
und bleiben deswegen als Ammoniumhydrate von der Starke des Kalis 
in wisseriger Lisung bestehen, falls sie sich nicht anderweitig zersetzen. 

Hierher gehéren die Basen der Safranine und Thiazime (Gruppe 
des Methylenblaus). 


13. Pseudosalze. 

Als Pseudosalze sehen A. Hantzsch und M. Kalb’) solche 
organische Verbindungen an, die in den dissociirend wirkenden Lésungs- 
mitteln yom Wassertypus, hauptsichlich aber in Wasser selbst, sich iso- 
merisiren, aber nur unter gleichzeitiger Ionisation mehr oder minder voll- 
stindig sich zu den strukturverschiedenen Jonen der im festen Zustande 
nicht bestiindigen echten Salze umwandeln, Der aus der Leitfihigkeit zu 
ermittelnde Dissociationsgrad giebt somit in verdiinnten wasserigen Lés- 
ungen gleichzeitig auch den Jonisationsgrad an. 

Beispiele fiir die Pseudosalze sind: Quecksilbernitroform, von 


Ley untersucht, 


heC(NO,), Fe) oak ies a 
Anisol-Syndiazocyanid: 
CH,0C,H,N H,O (CH,0C,H,N + CN) 
CNN 2 N 
Cotarnincyanid®): 
CN 
Zo \wcBs a0 7- \N—CH, 
C,H,O; CN we C,H,O3, CH 
CH,< are O18 hy 4a 


1) A, Hantzsch und M. Kalb, Ber. 38, 2201, 1900. 
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Die Messungen der Leitfahigkeit des Cotarnincyanids bei verschiedenen 


Temperaturen ergaben folgendes Resultat: 
Cotarnincyanid bei vy9., zwischen 0—40°. 

t OOS O71 OMe 20 20) coal 
«(nach Abzug des Wasserwerthes) 7,0 9,5 12,2 15,2 20,4 26,1 38,1 48,4. 

»Wie man sieht, wichst die Leitfahigkeit, also der dissociirte Antheil, 
mit der Temperatur dusserst stark; es wird aus dem undissociirten Pseudo- 
salz bei steigender Temperatur sehr viel mehr echtes, dissociirtes Salz er- 
zeugt, ganz entsprechend dem Verhalten der Violursiure, die mit steigen- 
der Temperatur ebenfalls abnorm stark steigende Leitfaihigkeiten aufweist. 
Im Einklang damit steht, dass eine Cotarnincyanidlésung von V4.4 beim 
Erwirmen die deutlich gelbe Farbung der echten ionisirten Cotarninium- 
salze infolge stark vermehrter Bildung von ionisirtem Cotarniniumeyanid 
annimmt und dieselbe beim Erkalten wieder nahezu vollig verliert. Wie 
bei der Violurséure erhalt man deshalb auch hier abnorm hohe und mit 
der Temperatur stark steigende Temperaturkcéfficienten (@), wenn man die- 
selben nach der Formel 

pres ak berechnet. 
Loot 
Es ergiebt sich 
O—5° O—10° O0—15° 0—20° 0—25° 0—35° O0—40° 

6 = 0,0714 0,0743 0,0781 0,0957 0,1091 0,1269 0,1465.* 

Echte Salze besitzen bekanntlich zwischen 0 und 40° 
den sehr viel kleineren Temperaturkoéfficienten von 0,02. 
Hier jedoch zeigt sich das vorerwaihnte abnorme Verhalten bei dem Cotar- 
nineyanid. 


14. Bestimmung des Aschengehaltes in den Produkten der Zucker- 
industrie. 


E. Reichert+) hat die Anwendung der Bestimmung des elektrischen 
Leitungsvermégens zur quantitativen Bestimmung des Aschengehaltes bei 
Zucker in Vorschlag gebracht. A. Fock) hat hieriiber eine sehr um- 
fangreiche Untersuchung angestellt und gefunden, dass diese Methode unter 
Umstinden mit der gewichtsanalytischen Methode konkurriren kann, wenn 
man zunachst einmal von der Handlichkeit u. s. w. des Verfahrens absieht. 

Besondere Beachtung verdient, dass die Leitfiihigkeit der Zucker- 
lésungen selbst, je nachdem zur Berechnung derselben das Leitungsver- 
mégen der N/19- oder N/20-Lésung beniitzt wurde, sehr erheblich variiren 
kann, sogar dann, wenn dieselben Normallésungen zu ihrer Bestimmung 
verwendet werden und der Aschengehalt der gleiche ist. 


1) E, Reichert, Zeitschr. analyt. Ch. 28, 1, 1889. 
2) A. Fock, Zeitschr. analyt. Ch. 29, 35, 1890. 
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Die zur Bestimmung des Aschengehalts erforderlichen Manipula- 
tionen sind: 

a) Von der zu untersuchenden Zuckerart ist eine Lisung von be- 
stimmter Koncentration (Normallésung) herzustellen und im Messgefiiss auf 
eine konstante Temperatur (18 bezw. 25°) zu bringen. 

b) Eine zweite Zuckerlésung von anderer Koncentration (X/10) ist 
herzustellen und bei dieser ebenso zu verfahren. 

ce) Aus den erhaltenen Beobachtungsdaten sind zunidchst die Leit- 
ungskoefficienten R und R, der beiden Lisungen herzustellen und hieraus 
nach der Formel 


der Aschengehalt zu berechnen. Hierbei ist b die Leitfihigkeit der reinen 


Zuckerlisung fiir sich, k und k, diejenige der zu untersuchenden Zucker- 


lésung bei g und g, Grammen Zucker in 100 cem Lésung. 


Folgende Tabelle giebt einen ungefabren Anhalt iiber die Brauch- 
barkeit der Methode: 


Aschengehalt 
Zucker b p (chem. best.) p, (rheom. best.) 
Niel 0,668 0,58 0,64 
re pa 0,695 1,16 1,27 
a HWE 0,711 2,32 2,34 
eter Vi 0,742 4,64 4,52 
nV 0,754 6,96 6,67 
a LY; 0,765 9,28 8,76 


Mittel 0,7225 — 

Es zeigt sich somit, dass die Grésse b gleichmissig mit dem Aschen- 
gehalt bis um eine Einheit der ersten Stelle wichst. Man miisste also 
eventuell mit verschiedenem Aschengehalt auch ein wachsendes b der Be- 
rechnung zu Grunde legen. 

Zum Schlusse sei noch das Leitungsvyermégen verschiedener in Frage 
kommenden Verbindungen mitgetheilt. 


Normallésung 
Verbindung Tho 1/20 T/40 1/60 1/30 1/100 
Essigsaures Kalium 0,8891 0,4669 0,2422 0,1639 0,1254 0,1007 
Weinsaures . 0,9005 0,4885 0,2542 0,1758 0,1347 0,1089 
Citronensaures , 0,8114 0,4403 0,2356 0,1648 0,1261 0,1029 
Aepfelsaures, 0,9286 0,4922  0,2615 0,1793 0,1364 0,1105 
Schwefelsaures Calcium — a 0,1736 0,1256 =0,0991 0,0830 
Chlorkalium 1,185 0,620 0,320 0,218 0,1655 0,1835 


Man wird sich also hierbei auf das eine oder andere Salz als Grund- 
lage einigen miissen. 


Von Palmers | ist zur ay ieleteiiae des ee 
schiedener Oele, ein besonderer Apparat, das Diagometer, ko 


worden, mit welchem insbesondere Olivendl leicht auf seine Reinheit zu 
- priifen sein soll. Im allgemeinen sind die Fette Nichtleiter der Elektri- ; 
 citaét, die fetten Oele schlechte Leiter, wie Baanol, oder Halbletter. wie 
Mohnél u. s. w. “#3 
Das von Rousseau bandits Diagometer besteht in benny ea 
aus einer trockenen galvanischen Siule, deren erster Leitungsdraht in eine — 
kleine metallene Schale eintaucht, in welcher das Oel sich befindet. Aus ~ 
dem Bogen, den eine miteingeschaltete Magnetnadel in einem Galvano- 
meter beschreibt, und der Zeit, welche die Nadel zur Erreichun , 
gréssten Abweichung gebraucht, wird der betreffende Werth der Bot 
keit bestimmt. 


1) Palmieri, Chem. Ztg. 6, 1157, 1882. 


IX. 


Methode der Bestimmung des Brechungsexponenten. 


Neben der Bestimmung der Identitét, sowie eventuell der Konsti- 
tution eines Kérpers kann im Verein mit anderen Methoden die Ermitt- 
lung des Brechungsexponenten auch zur Feststellung seiner Reinheit dienen. 
Man ermittelt dann diesen und die Dichte der Substanz bei gleicher 
Temperatur und vergleicht den gefundenen Werth mit dem bekannten. 

Die Methode der Bestimmung des Brechungsexponenten kann vorge- 
nommen werden bei festen, fliissigen und gasformigen Kérpern, sowie bei 
Lésungen. Sie wird jedoch wohl der Einfachheit der Ausfiihrung wegen 
meist nur bei fliissigen Kérpern, sowie bei Lésungen Verwendung finden. 
Bei festen K6rpern ist noch besonders darauf Riicksicht zu nehmen, dass 
man es vielfach mit anisotropen Kérpern zu thun hat, also den Brech- 
ungsexponenten als das Mittel der fiir den ordentlichen und ausserordent- 
lichen Strahi beobachteten Werthe ansehen muss. 

Die Eintheilung des Stoffes ist folgende: 

1. Bestimmung des Brechungsexponenten. 

a) Das Differenzrefraktometer. 

b) Das Refraktometer mit verinderlichem, brechenden 
Winkel. 

c) Das Refraktometer nach Pulfrich. 

d) Die Abbe’schen Refraktometer (Butterrefraktometer, Kin- 
tauchrefraktometer). 

e) Andere Instrumente (von Féry, Hach, Sonden). 

2. Abhangigkeit des Brechungsexponenten von Druck 
und Temperatur. 

3. Berechnung der Molekularrefraktion. 

4. Refraktionskonstante und Konstitution. 

5. Tabelle der Brechungsindices verschiedener Flissig- 
keiten (G. Marpmann), 


Vaubel, Quantitative Bestimmung I. 21 
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6. Tabelle der Brechungsindices fetter und atherischer 
Oele (G. Marpmann). 

7. Bestimmung des Glycerins. 

8. Bestimmung der Fette. 

a) Oleorefraktometer von Amagat und Jean. 

9. Untersuchung der Butter und des Schweinefetts. 

a) Verwendung des Oleorefraktometers. 

b) Das Butterrefraktometer von Zeiss. 

c) Benutzung des Zeiss’schen Butterrefraktometers. 

d) Bestimmung des Sch weinefettes. 

10. Zucker- und Eiweissbestimmung mit dem Hintauch- 
refraktometer. . 


1. Bestimmung des Brechungsexponenten. 


Der Brechungsexponent eines isotropen Mediums ist nach dem 

: sin 1 ape 

Snellius- des Cartes’schen Gesetz = —— = konstant — n, wobei i 
sin r 

der Einfalls- und r der Brechungswinkel und n der Brechungsexponent, 


Brechungsindex oder Brechungskoefficient ist. Aus der Huy ghens- 


¢ 0 Vv : ° 3 2 
schen Wellenlehre ergiebt sich n = = wobei v, und v, die Lichtgeschwin- 
2 
digkeiten in den beiden Medien darstellen. Setzt man v,, die Lichtge- 
schwindigkeit im Vakuum oder in Luft = 1, so geht die Gleichung uber 


5 1 : : 
1S Dai In der Bestimmung des Brechungsexponenten haben wir 
2 


also das Maass fiir die relative Geschwindigkeit des Lichtes in dem zu 
untersuchenden Medium. 

Die fir den Chemiker wichtigen Bestimmungsmethoden des Brech- 
ungsexponenten zergliedern sich in zwei Gruppen: 

1. die der prismatischen Ablenkung, 
2. die der totalen Reflexion. 

Die bekannte Firma C. Zeiss') in Jena bringt eine ganze Reihe 
von Instrumenten in den Handel, die alle dem Zwecke dienen sollen, die 
Bestimmung des Brechungsexponenten fliissiger und fester Kérper még- 
lichst rasch und genau auszufithren. Die in Frage kommenden Refrakto- 
meter sind folgende: 

a) das Differenzrefraktometer wird in zwei verschiedenen 
Modellen hergestellt und beruht auf der Differenzwirkung von zwei hinter- 
einander aufgestellten Flissigkeitsprismen von gleichem brechendem Winkel, 
aber entgegengesetater Ablenkung. Die Ablenkung eines solchen Doppel- 


1) Vgl. den Specialkatalog der Firma fiir Spectrometer und Refractometer, welchem 
auch die meisten der nachstehend gegebenen Abbildungen entnommen sind. 


‘ 
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prismas ist dem Unterschied der Brechungsindices der beiden Fliissig- 
keiten direkt proportional; sie ist nur abhingig von der Differenz der 
Brechungsindices, nicht aber vom Brechungsindex selbst. Auch ist die 
Methode hinsichtlich der Héhe des Brechungsindex praktisch keinerlei 
Einschrankungen unterworfen und ist daher fiir Fliissigkeiten von hoher 


und geringer Brechung und auch fiir Gase und Dimpfe verwendbar. Da 
Temperaturschwankungen des Beobachtungsraumes oder des das Doppel- 
prisma umfliessenden Wasserstromes die beiden Fliissigkeiten in gleicher 
Weise treffen, so haben diese auf die Messung selbst keinen Einfluss, 


denn die Differenz der Indices ist innerhalb der vorkommenden Grenzen 
21* 
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von der Temperatur so gut wie unabhingig. Anderseits bietet die 
Methode den Vortheil, diese Abweichungen selbst mit grésster Genauigkeit 
zu messen. 

Der Apparat wird sehr empfohlen fir die Bestimmung des Al- 
koholgehaltes alkoholischer Lésungen, des Koncentrations- 
grades von Salzlésungen uw. s. w. 

Figur 49 giebt die FEinrichtung des betreffenden Instrumentes 
wieder, wobei als Hauptbestandtheile ein horizontal gelagertes Fernrohr F 
auf Stativ mit Beleuchtungsspiegel S und Prisma fiir die Okularskala, das 
Okular Oc einstellbar auf grésste Deutlichkeit der Skalenbilder vorhanden 
sind. 

Vor dem Fernrohrobjektiv R befindet sich in fester Verbindung mit 
dem Fernrohr das mit den beiden Fliissigkeiten anzufiillende Doppel- 
prisma. Die beiden Verschlussplatten werden im Inneren des Gehduses 
durch Federn gegen die Endflachen des Prismengehaiuses angedrickt. 
‘Jede der beiden Hohlriume des Doppelprismas ist mit einem aufge- 
schraubten Trichter zum Eingiessen der Fliissigkeit, einem Luftkanal zum 
Entweichen der aus dem Inneren verdringten Luft und einem Abfluss- 
rohr versehen. Die vordere, dem Fernrohr naher gelegene und mit dem 
kleineren Trichter versehene Kammer ist im allgemeinen fiir die Aufnahme 
der Normalfliissigkeit bestimmt. Die nach Fillung der hinteren Kammer 
in dem Trichter und dem Luftréhrchen zuriickbleibende Flissigkeit fliesst 
nach Umlegen des oberen Hahnes durch A sofort nach aussen ab. Ein 
unter dem Apparat aufgestelltes Gefiss nimmt die simmtlichen aus- 
fliessenden Fliissigkeiten auf. i 

Die Reinigung der inneren Hohlraume geschieht zweckmiassig durch 
Auffillen mit einem geeigneten Lésungsmittel und Nachspiilen mit Aether. 

Die Bestimmung des Brechungsunterschiedes verlangt ausser 
der Kenntniss des brechenden Winkels der einzelnen Prismen (im vor- 
liegenden Falle q@ = 45°) noch die Kenntniss der Brennweite f des Fern- 
rohrobjektivs in Millimetern, sowie des Werthes (w) dieses Intervalls der 
Okularskala, ebenfalls in Millimetern gemessen. Es gelten dann folgende 
Formeln 


7 A 
fij M a ll A A Ves y 
tir Modell I #n = OF tang gp, 


wA 
fir Modell An = —~ ts : 
ir Modell II An ap 0s 


Unter Zugrundelegung der gegebenen optischen Konstanten g = 45°, 
= 204 mm und w= 0,2 mm erhalt man, die Unsicherheit in der Be- 
stimmung von A gleich + 0,1 Skalentheil gerechnet, diejenige in der Be- 
stimmung von 4n zu + 4,9 bezw. + 2,5 Einheiten der fiinften Deci- 
male yon n, 
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b) Das Refraktometer mit verinderlichem brechenden 
Winkel dient besonders fiir die Untersuchung von sehr hoch brechenden 
Flissigkeiten. Die hierbei angewendete Methode ist als ein Specialfall 
der prismatischen anzusehen und lasst sich definiren als die Methode des 
streifenden Hintrittes und des normalen Austrittes. 

c) Das Refraktometer nach Pulfrich beruht auf der Messung 
des Brechungsindex durch Beobachtung des Grenzwinkels der Total- 
reflexion in einem Kérper von bekannter héherer Lichtbrechung, mit dem 
der zu untersuchende Kérper in ebener Fliche zur Beriihrung gebracht 
wird. Aus dem mittels Fernrohr und Theilkreis gemessenen Winkel (i), 
unter dem der Grenzstrah| die Vertikalflache des Prismas verlisst und dem 
bekannten Index (N) des Prismas erhalt man den Brechungsindex (n) der 
Substanz mit Hilfe einer Tabelle zu n = VN? — sin?i. 

Die Altere Konstruktion des Pulfrich’schen Apparates ist von 
M. Wolz in Bonn zu beziehen, die neuere mit bedeutenden Verbesser- 
ungen versehene Konstruktion wird von C. Zeiss in Jena hergestellt 
und kann fir fast alle refraktometrischen und spektrometrischen Unter- 
suchungen verwendet werden, namlich: 

a) zur Bestimmung der Brechungen (nD) und der Dispersion 
(Differenz der Indices fiir die Frauenhofer’schen Linien CD, F und G’‘) 
durchsichtiger, fliissiger und fester, einfach und doppelt brechender Kérper; 

@) zar Untersuchung von Fliissigkeiten bei héheren Tempera- 
turen, bezw. von solchen Korpern, die erst bei hoherer Temperatur flissig 
werden; 

y) zur Bestimmung der Brechungs- und Dispersionsunterschiede 
von solchen festen bezw. fliissigen Kérpern, die sich in ihrem optischen 
Verkalten nur wenig von einander unterscheiden (Verwendung des Appa- 
rates als Differenzrefraktometer). 

Die Genauigkeit der Messung geht bis auf eine Einheit der vierten 
Decimale fiir den Brechungsindex und bis auf eine bis zwei Einheiten 
der fiinften Decimale fiir die Dispersion und bis auf ebenso viel fir alle 
iibrigen Differenzmessungen. 

Figur 50 giebt den Apparat wieder, 

Die Neueinrichtungen bestehen: 

a) in einer Beleuchtungsvorrichtung, durch welche die An- 
wendung des Natriumlichtes und des Lichtes Geissler’scher (H)-Réhren, 
sowie ein schneller Wechsel der beiden Lichtarten erméglicht wird, und 
in einer den Zwecken einer rationellen Dispersionsbestimmung Rechnung 
tragenden Mikrometervorrichtung. 

6) in einer eigenartigen Heizeinrichtung, welche bei grésstmég- 
licher Einfachheit der Handhabung eine vollkommene sichere Unter- 
suchung von Flissigkeiten bis zu 100° und dariiber gewahrleistet ; 


326 Bestimmung des Brechungsexponenten. 


y) in einem auf Vorschlag des Herrn Prof. Ostwa 1d konstruirten 
Flissigkeitsgefiass, durch welches die gleichzeitige Untersuchung von 


mi 
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Fig. 50. 


zwei Fliissigkeiten und die direkte Bestimmung der Brechungs- und 
Dispersionsunterschiede méglich gemacht wird; 

0) in einer dauernd mit dem-Okular des Fernrohrs yerbundenen 
Hilfsvorrichtung, durch welche ein schnelles und bequemes Auf- 


Pern 


ave 
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finden der Nullpunktslage des Fernrohrs (Priifung der Stellung des Nonius 
zum Theilkreise) méglich gemacht ist; 

é) in einer vor dem Objektiv des Fernrohrs angebrachten Blend- 
vorrichtung, 

In der Figur sind: 

N = Reflexionsprisma, drehbar um 
Drehungsaxe, 

Geissler’sche Rohre, 
Condensor, 
Axialklemme der Mikrometereinrichtung, 
== Messschraube der Mikrometereinrichtung, 
Hohlkorperfassung fiir die Erwairmung, 
silbernes Gefiss zum Erwirmen der Fliissigkgit, 
Zahn und Trieb zum Heben von §, 
Holzstiick zum Schutz der Fliissigkeit gegen Temperatur- 
ainderung, 
== Schraube zur Iustirung der Prismen auf 
Hohldreikant auf A angebracht, 
Vorrichtung zur Einstellung der Blendvorrichtung mit Hilfe 
der Feder (c), 
a == Fensterchen zur Beleuchtung der Skala. 

Hierzu gehért noch ein Apparat zur Herstellung von Dampf oder 
Fliissigkeit yon konstanter Temperatur, der in verschiedenen Konstruktionen 
erhaltlich ist. Einer derselben ist niher beschrieben bei der Anwendung 
des Butterrefraktometers zur Bestimmung des Brechungsexponenten von 
Butter- und Schweinefett. 

d) Die Abbe’schen Refraktometer sind in erster Linie fir die 
Untersuchung von Fliissigkeiten anwendbar yom Brechungsindex 1,3 an 
aufwirts bis 1,7. Diese Instrumente zeichnen sich durch eine ausser 
ordentlich bequeme Handhabung aus. Die ganze, mit Tages- oder Lampen- 
licht vorzunehmende Beobachtung besteht in einer einzigen kunstlosen 
Einstellung und in der nachfolgenden Ablesung an einem Theilkreis, 
welche Ablesung den gesuchten Brechungsindex (nD) unmittelbar, d. h. 
ohne jede Rechnung ergiebt. Dazu kommt, dass die Untersuchung an 
wenigen Tropfen Fliissigkeit yorgenommen werden kann, Daher sind diese 
Apparate ganz besonders fiir die Zwecke der Nahrungsmittelchemie, 
Pharmacie u. s. w. geeignet. 

Im Princip beruht das A bbe’sche Refraktometer auf der Anwendung 
eines sog. Abbe’schen Doppelprismas, letzteres bestehend aus zwei Flint- 
glasprimen von ca. 61° brechendem Winkel, zwischen denen die zu unter- 
suchende Substanz als diinne (ca. 0,05 mm dicke) Schicht eingeschlossen 
ist. In Wirklichkeit dient das zweite, dem Fernrohr abgewandte Prisma 
zu Beleuchtungszwecken, insofern niimlich durch dasselbe im Inneren der 
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Fliissigkeitsschicht im wesentlichen der gleiche Strahlengang erzielt wird, 
wie bei der Methode des streifenden Eintritts. Zum Zwecke der Be- 
seitigung falschen Lichtes ist die mit der Fliissigkeit in Berithrung kommende 
Flache des Beleuchtungsprismas matt geschliffen. 

Fir specielle Zwecke konstruirte Abbe’sche Refraktometer sind das 
Butterrefraktometer, das Milchrefraktometer, das Procent- 


Ar 


Fig. 51. 


und Seewasserrefraktometer, von denen das Butterrefraktometer bei 
der Bestimmung des Brechungsexponenten beim Butterfett in ausfihr- 
licher Weise beschrieben ist. 

Ausserdem ist noch infolge seiner bequemen Verwendungsweise das 
Hintauchrefraktometer erwahnenswerth 1) (Fig.51), Dem Apparat liegt 
folgende neue Art des Beobachtungsverfahrens zu Grunde. Bei den vorge- 
nannten Specialkonstruktionen des Ab be’schen Refraktometers kann nimlich 


1) Vgl. C. Pultrich, Zeitschr. angew. Ch. 1899, Nr. 48. 
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das zweite (diussere) Glasprisma, welches den Lichteintritt in die Fliissigkeits- 
schicht vermittelt, dadurch entbehrlich gemacht werden, dass man das 
untere Ende des Reece nein in dem sich das eigentliche Refrakto- 
meterprisma befindet, einfach in die zu untersuchende Fliissigkeit ein- 
taucht (D.-R.-P. 104958), indem man gleichzeitig durch Wahl eines ge- 
eigneten Gefisses oder durch die Haltung des Instrumentes dafiir Sorge 
tragt, dass ein den Anforderungen der Methode der Totalreflexion ent- 
sprechender — streifender — Lichteintritt stattfindet. 

Das Eintauchrefraktometer ist verwendbar, da, wo gréssere Flissig- 
keitsmengen zur Verfiigung stehen, also z. B. fiir die Bestimmung des 
Alkohol- und des Extraktgehaltes des Weines und des Bieres, des Salz- 
gehaltes von Meer- und Mineralwasser u. s. w. Dem Instrument wird 
ein Hilfsprisma beigegeben, welches auf die freie Flache des Refrakto- 
meters gelegt, auch die Untersuchung eines Fliissigkeitstropfens erméglicht. 
Vorziige des Apparates sind die rasche Ausfihrbarkeit der Bestimmung 
sowie die gréssere Genauigkeit gegeniiber der Verwendung eines A bbe- 
schen Doppelprismas. 

Die Einrichtung des Instruments ergiebt sich aus der Figur. 

Hierbei sind: 

P = Prisma vom brechbaren Winkel 63° aus hartem, widerstands- 

fahigen Glase yom Brechungsindex 1,5, 

= Mikrometereinrichtung, 

= Prisma zur Achromatisirung der Precrlinies drehbar mittels 
des Ringes R, 

= Metallbiigel, an den man das Refraktometer mit dem Haken 
H anhangen kann, 

M = Schutzmantel mit Deckel D. 

B = Gefiss mit Glaswand G und Spiegel 8S. 

An Stelle von B kann auch ein Gefiiss verwendet werden, das mit 
8 Glasnipfen zur Aufnahme des Untersuchungsobjekts versehen ist und 
das auf konstanter Temperatur gehalten werden kann. 


e) Andere Instrumente. 


Das von C. Féry?) konstruirte Instrument beruht auf dem Princip, 
das Licht einerseits durch ein mit der zu untersuchenden Substanz ge- 
fiilltes Hohlprisma von bekanntem Winkel und anderseits durch eine 
solche Stelle eines Glasprismas yon wechselndem Winkel (resp. einer Linse) 
und bekanniem Brechungsexponenten hindurchgehen zu lassen, so dass 
die durch beide Medien hervorgebrachte Abweichung aus der urspriing- 
lichen Richtung sich wieder aufhebt und das Licht demnach unabgelenkt 
erscheint. Féry erreicht diesen Zweck dadurch, dass er sich eines Troges 


1) C. Féry, Compt. rend. 113, 1028; Zeitschr, analyt. Ch. 33, 369, 1894. 


330 Bestimmung des Brechungsexponenten. 


mit dicken Wandungen bedient, der im Innern einen prismatischen Hohl- 
raum besitzt, wihrend er aussen sphiirisch gekriimmt ist. Man stellt das — 
Okular des Apparates auf das aus dem Kollimator kommende Licht ein 
und yerschiebt dann das Hoblprisma so lange, bis das Licht wieder unab- 
gelenkt erscheint; man kann dann ablesen, welche Schicht des Prismas, 
bezw. eine wie dicke Glasschicht das Licht durchsetzt, und findet daraus, 
wie der Verfasser im Original nachweist, unmittelbar den Brechungs- 
exponenten, bezw. man kann denselben direkt auf der Skala aufschreiben. 

Auf ein neues Interferenzrefraktometer von L. Mack?) sei 
hier nur verwiesen. 

Erwihnt sei noch ein von Klas Sonden?) konstruirter Apparat, 
der sich durch Einfachheit auszeichnet, unter dem Namen Liquoskop 
beschrieben ‘worden ist, und auf einem ganz anderen Princip aufgebaut 
wurde, Der Haupttheil des Instrumentes ist ein aus zwei gleichen, pris- 
matischen, oben offenen Zellen, zusammengesetztes Hohlprisma, dessen 
brechender Winkel von durchsichtigen Wanden begrenzt ist. Um den 
Inhalt der beiden Zellen auf gleicher Temperatur zu erhalten, wird das 
Prisma zweckmissig in ein mit zwei einander gegeniiberstehenden Glas- 
wiinden versehenes Glycerinbad eingesenkt. Die Anwendung des Instru- 
mentes ist leicht verstindlich. Sind naimlich die beiden Zellen mit Fliissig- 
keiten von gleicher optischer Brechung erfillt, so behalten zwei durch 
dieselben fallende parallele Lichtstrahlen auch nach der etwaigen Ab- 
lenkung ihren Parallelismus. Enthalten sie aber optisch verschiedene 
Flissigkeiten, so werden die urspriinglich parallelen Strahlen nach der Ab- 
lenkung divergirend. 


2. Abhingigkeit des Brechungsexponenten von Druck und Tem- 
peratur. 


Obgleich im allgemeinen der ein hdheres specifisches Gewicht auf- 
weisende Kérper auch als optisch dichtere Substanz angesehen werden 
muss, also den grésseren Brechungsexponenten besitzt, finden sich doch 
auch Ausnahmen. Dagegen andert sich bei demselben Kérper mit Ab- 
und Zunahme der Dichte durch Verianderungen des Druckes oder der 
Temperatur auch in entsprechender Weise der Brechungsexponent. Es 
ist also nothwendig, solche Gleichungen zu finden, die uns den Brech- 
ungsexponenten unabhangig von der Dichteinderung durch Druck und 
Temperatur wiedergeben. Zu dem Zwecke sind verschiedene Formeln auf- 
gestellt worden, die es gestatten, die Refraktionskonstante, d.h. den 
von dem Hinflusse der zufilligen und wechselnden Dichte des Kérpers 
unabhangigen peed seve wee wiederzugeben. 


i L, Mack, Zeitschr. f. Instrum. 12, 89. 
2) Klas San den, Zeitschr, analyt. Ch. $0, 196, 1891. 


Formeln fiir die Berechnung der Molekularrefraktion, dol 


3. Berechnung der Molekularrefraktion. 


Da neben der Brechung auch eine mehr oder weniger weitgehende 
Dispersion des Lichtes bei dem Durchgang durch ein Medium stattfindet, 
so wiirde es eigentlich sich von selbst verstehen, auch die Dispersion mit 
in Rechnung zu ziehen und demgemiiss eine alles umfassende Formel auf- 
zustellen, Selbst wenn man die Dispersion unberiicksichtigt lisst und 
die Molekularrefraktion, d. h. das auf das Molekulargewicht be- 
zogene Brechungsverhaltniss, fiir nur eine bestimmte Lichtart, die rothe 
Linie des Wasserstoffes oder das Natronlicht bestimmt, so kommen doch 
Falle yor, bei denen sich die Dispersion von einiger Bedeutung zeigt, 
wenn man in ihrer Konstitution nahestehende Verbindungen mit einander 
vergleicht. 

Eine fir alle Faille giltige Formel, welche Refraktion und Dispersion 
zugleich umfasst, giebt es nun nicht. Es sind wohl eine ganze Reihe 
von Formeln hierfiir’ aufgestellt worden, so von Cauchy, Willner- 
Helmholtz, Ketteler, Christoffel, Briot, Christiansenu.a. m.; 
sie alle haben sich jedoch nicht bei einer eingehenderen Betrachtung be- 
wahrt. Man hat sich deshalb im allgemeinen darauf beschriinkt, nur die 
Refraktion in Riicksicht zu ziehen und zwar speciell nur die fiir die 
rothe Wasserstofflinie oder das Natriumlicht geltende. Nur in einigen 
wenigen Fiillen ist auch die Dispersion innerhalb der durch diese beiden 
Linien gezogenen Grenzen mit herangezogen worden zur Aufklirung ge- 
wisser konstitutiver Einfliisse. 

Eiir die Berechnung der Refraktionskonstante sind nun drei ver- 
schiedene Formeln aufgestellt worden. 

‘1. Die von Laplace: 


n?—1 4k n = Brechungsexponent. 
~q  y2°  v==Geschwindigkeit des Lichtes im Vacuum. 
k = Konstante. 
== Dichte. 


P = Molekulargewicht. 

2, Die von Dale und Gladstone: 

e es = M, = Molekularrefraktion. 

(M,, zum Unterschied von der folgenden in lateinischer Schrift). 

3, Die von H. A. Lorentz (Holland) und L. Lorenz (Danemark): 
n?—1 1 
nmtid 

(zum Unterschied von der vorhergehenden in deutscher Schrift). 

Von diesen drei Formeln entsprechen ihrem Zweck, eine von Tem- 

peratur und Druck unabhingige Konstante zu liefern, nur die beiden 
letzteren, indem die Laplace’sche Formel beim Uebergang vom Fliissig- 


= Mt. = Molekularrefraktion. 
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keits- in den Gaszustand, sowie auch bei Dichtefinderungen von Flissig- 
keiten nicht zutrifft. , 

Bei der Priifung der beiden anderen Formeln dagegen hat sich 
Folgendes') ergeben: 

a) ,Bei Temperaturerhéhung ohne Wechsel des Aggre- 
gatzustandes ergeben beide Formeln leidliche Konstanz; 


die Abweichungen sind bei beiden ziemlich gleicher Ord-— 


nung; fast stets zeigt die n-Formel mit steigender Tempe- 
ratur fallende, die n?-Formel mit steigender Temperatur 
steigende Werthe.“ 

b) ,G@eht ein flissiger Kérper in den Gaszustand iber, 
so zeigen die Refraktionskonstanten fiir beide Zustinde, 
berechnet nach der n?-Formel iibereinstimmende Werthe, 
meist bis in die dritte Decimale; berechnet hingegen nach 
der n-Formel, fiir Intervalle von 20—100°, Abweichungen 
bis in die zweite Decimale. Die n-Formel ergiebt auch hier 
stets abnehmende Werthe bei steigender Temperatur; das 
Vorzeichen der nach der n?-Formel erhaltenen Differenzen 
wechselt unter Umstainden. 

c) ,Beim Uebergang eines festen Kérpers in den fliissigen 
Zustand scheint die Gladstone’sche Formel bessere Resul- 
tate zu liefern.“ 

d) ,Bei Gemengen liefert die Gladstone’sche Formel bei 
weitem tibereinstimmendere Resultate als die Lorenz’sche.“ 

e) Werden die Aenderungen der Dichte.durch Druck 
bewerkstelligt, so zeigt die Gladstone’sche Formel sich der 
Lorenz’schen itiberlegen.“ 

Beide Formeln werden zur Berechnung der Molekularrefraktion haupt- 
siichlich angewendet. 

Die Messung des Brechungsexponenten kann bis auf eine Einheit 
der vierten Decimale genau erfolgen, das gleiche gilt von der Dichte. 
Demgemiass setzt Landolt?) nach seinen Erfahrungen, indem er die 
gréssten Differenzen zu Grunde legt, welche bei Untersuchung der gleichen 
Substanz von verschiedenen Darstellern und Beobachtern gefunden wurden, 
den maximalen Fehler von 

S er 2 auf + 0,0027, 
Der Werth der Molekularrefraktion, der proportional P steigt, wiirde 
danach mit einer Unsicherheit behaftet sein bei dem Molekulargewicht 


neal 


auf + 0,004, von 


1) Vel. Graham-Otto, Lehrbuch d. Ch. Abth, III, E. Rimbach, Ueber die 
Beziehungen zwischen Lichtbrechung und chemischer Zusammensetz- 
ung der Kérper, welcher Arbeit nachstehende Siitze entnommen sind, 

2) E. Landolt, Pogg. Ann. 128, 601, 1864: Liebig’s Ann, 218, 96, 1882. 


+ 


ww ad ae tie ia 
Pree. Mi ee Eee ee oe 
rechnung der Molekularrefraktion, 


400% “200x300 aa 
fir Ma 0,40 0,80 1,02 me 
: fir Ma 0,27 0,54 0,81. Bor: 

_ Fir feste Kérper gelten nur bei den isotropen Kérpern die obigen 
_ Formeln, bei den anisotropen dagegen muss man dieselben in entspre- 
_ chender Weise abiindern. Die optisch einaxigen Krystalle zeigen zwei 


Pe me rechungsexponenten, o und e, fiir den ordinaren und den extraordinaren 
iy Strahl, die optisch zweiaxigen dagegen besitzen drei Hauptbrechungsindices 

(a B, y). Gewohnlich beniitzt man zur Berechnung des mittleren Brech- 
__- ungsexponenten ny das geometrische Mittel, und zwar ist dies nach : 
m Dufet 


tha 
ry ‘ 


(1) ny = °Vo2e (2) ny=*Vafy oder vereinfacht 
(1a) m= Zoe) Ga) m= (@+e+7). 


Die Gladstone’sche Formel nimmt alsdann folgende Gestalt an: Sy 

ey 1 1 a. 
eee Qopte—3 5, (@+e+y—a gy : 
‘ fiir regulire, fiir optisch einaxige, fiir optisch zweiaxige Krystalle.“ . 


Weitere Formeln sind infolge der doch 6fter zu Tage tretenden Un- 
zulinglichkeit der beiden vorhergehenden noch von Ketteler und von 
v. Obermayer aufgestellt worden, 


r Die Formel von Ketteler?) 
Aaa eae 
~ n?tx d 


ist von Schiitt?) an Kochsalzlésungen gepriift worden und eignet sich 
nach diesem Forscher am besten zur Darstellung der specifischen Refraktion 
des Chlornatriums und seiner Lésungen. 

E. Matthiesen*) fand, dass sich noch besser wie die Ketteler- 
a sche Formel diejenige von v. Obermayer 


. Po Fa 


den Beobachtungen anpasst, wobei n, den mittleren Index einer p-pro- 

centigen Lisung und n, den Index des destillirten Wassers bedeutet. 
M. Rudolphi‘) hat diese Formeln an den Liésungen von Chloral- 

hydrat in Wasser, Alkohol sowohl hinsichtlich der Molekularrefraktion 


1) F. Ketteler, Theor. Optik. Braunschweig 1885. 

2) Schiitt, Zeitschr. physik. Ch. 5, 349, 1890. 

3) E. Matthiesen, Inaug. Dissert. Rostock, 1892, 

4) M. Rudolphi, Die Molekularrefraktion fester Kérper in Lésungen u. s. w. 
Habilitationsschrift, Darmstadt 1900. 
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als auch der Molekulardispersion geprift und gefunden, dass keine der 
Formeln der anderen an Tauglichkeit tiberlegen sei. 

Auch bestiitigt sich, was schon Brith] bemerkt hat, dass nicht aus- 
nahmslos dasjenige Medium das geeignetste zur Ermittlung der wahren 
Molekularrefraktion und -dispersion eines Kérpers sei, welches dem ge- 
lésten Kérper optisch am niichsten steht. Von den Lésungsmitteln des 
Chloralhydrats steht das Toluo! demselben optisch am niichsten ; trotzdem 
ergeben sich bei diesen Lisungen die abweichendsten Molekularrefraktionen 
fiir das feste Chloralhydrat. Dieser Einfluss des Lésungsmittels kann 
also sehr gross sein. 

Man kann nicht behaupten, eine fiir ein und dasselbe Lésungsmittel 
allgemein und durchaus giltige Formel gefunden zu haben und dem- 
gemiss noch mit viel weniger Recht diese Behauptung auf alle Loésungs- 
mittel ausdehnen. Ob dies iiberhaupt erreichbar ist, kann vorerst als 
fraglich angesehen werden, da sich eben verschiedene Einfliisse nicht 
durch eine allgemein giltige Formel ausdriicken Jassen, indem ihre Grdésse 
eine allzu wechselnde ist. 


4. Refraktionskonstante und Konstitution. 


Wahrend die Dispersion eine von der Konstitution in hohem Maasse 
abhingige Grésse ist, zeigt die Refraktionskonstante sich in viel weit- 
gehenderem Maasse von der Molekulargrésse abhingig, sie besitzt also einen 
viel mehr ausgesprochenen additiven Charakter, obgleich sich auch hier 
konstitutive Einfliisse recht oft geltend machen. ; 

Auf diese Weise ist es méglich geworden, fiir eine grosse Zahl von 
Verbindungen den fiir die einzelnen Gruppen bezw. Atome zu_beriick- 
sichtigenden Antheil der Refraktionskonstante zu bestimmen. Indem man 
die Refraktionskonstante nicht auf die Gewichtseinheit bezieht, sondern auf 
das Molekulargewicht, erhilt man die Molekularrefraktion. Aus 
dieser wiederum lasst sich, indem man analog konstituirte Verbindungen 
mit einander vergleicht, der auf das einzelne Atom kommende Antheil, 
die Atomrefraktion berechnen entsprechend dem von Landolt ein- 
gefiihrten Modus, wobei man annimmt, dass die Refraktionskonstante eine 
streng additive Grésse ist. 

Man kann auch dem Beispiele Eykmann’s folgen, der die Refrak- 
tionskonstante in die den einzelnen Gruppen zukommenden Antheile zer- 
legt oder demjenigen von Schréder, welcher speciell bei den Fettkérpern 
die Molekularrefraktion in eine aan unter sich gleicher Theilrefraktionen 
zerlegt. Hierbei kommt jedem Atom eine solche Theilrefraktion, Refrak- 
tionsstere genannt, zu. Hiervon ausgenommen ist der Karbonylsauer- 
stoff, welchem zwei Refraktionssteren zuertheilt werden. Diese Eintheilung 
beruht auf der Beobachtung, dass die Gruppe C-O dieselbe molekulare 
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brechende Kraft besitzt wie CH,, denn die gesattigten Alkohole haben 
die gleiche Refraktion wie die entsprechenden Sauren.. 

Folgen wir der von Landolt angewandten Berechnungsweise, so 
ergeben sich folgende allgemeiner giltige Resultate, die durch die Unter- 
suchungen von Landolt, Gladstone, Brihl, Kannonikoff, 
Schrauf, Le Blanc, Nasini, Eykman u. a. m. festgestellt worden 
sind’). 

1. ,Die Brechungsindices der Glieder homologer Reihen 
nehmen bei den Fettkérpern mit steigender Anzahl der 
Kohlenstoff- und Wasserstoffatome zu (Landolt).« 

2. ,Die Molekularrefraktion nimmt fiir die Zusammen- 
setzungsdifferenz CH, um eine ziemlich konstante Grésse | 
zu. Fir CH, kann im Mittel das Inkrement von Ma=7,60, 
von Wie 4,56 gesetzt werden (Landolt). 

»Die Differenz fiir das Inkrement CH, bleibt nicht 
gleich; sie wird um so kleiner, je mehr die Zahl der C- und 
H-Atome in den Gliedern wachst (Landolt. 

3. ,,Bei den Olefinen und Benzolderivaten zeigt das spe- 
eifische Brechungsvermégen mit steigendem Molekular- 
gewicht nicht immer stindige Zunahme, sondern unter Um- 
stianden auch Abnahme (Landolt und Gladstone). 

»Das Molekularbrechungsvermégen weist bei diesen 
Koérpern im allgemeinen ein etwas héheres Inkrement fir 
einen Zuwachs von CH, auf (Gladstone). 

4, ,Die Atomrefraktion des Sauerstoffes ist variabel, 
je nachdem Hydroxyl- oder Karbonylsauerstoff vorliegt 
(J. W. Brihl), oder wenn er mit zwei verschiedenen Kohlen- 
stoffatomen verknipft ist (Conrady). 


Oey 3, 4: ip = PASS: 
Or — 2.75 Wiel on 
o< — We == 1,655 


6. ,,Die Kohlenstoffdoppelbindung tibt einen hervor- 
ragenden Einfluss aus. Man muss bei Berechnung der 
Molekularrefraktion aus den Atomrefraktionen, falls der 
Koérpern Doppelbindungen enthalt, dem gefundenen Werthe 
die Konstante 1,84 hinzufiigen (Brihl).“ 

6. ,Der Zuwachs fiir die dreifache Bindung liegt etwas 
héher als fiir die Doppelbindung (Brihl).“ 

7. ,Kettenformige oder ringférmige Bindung bedingen 
keinen Unterschied der Molekularrefraktion, wohl aber 
Kernbindung (Brih]).“ 


1) Ich folge auch hier im Wesentlichen der Arbeit von E, Rimbach (Exe): 
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8. ,Aromatische Verbindungen zeigen hiufig Abweich- 
ungen von diesen Regeln, die nach Brihl in erster Linie 
eine ungewohnliche Dispersion, welcher die abnorme Re- 
fraktionssteigerung zuzuschreiben ist, zeigen.“ 

9. ,DasInkrement fiir eine Doppelbindung in derSeiten- 
kette bei aromatischen Verbindungen zeigt eine leidliche 
Konstanz und betrigt mit ziemlicher Anniherung = 1,84, 
wenn 

a) die Dispersion der Substanz diejenige des Zimmt- 
alkohols nicht tiberschreitet, 

b) die Anzahl der Doppelbindungen nicht zu gross ist 
(Brihl).“ 

10. ,Die Atomrefraktion fir die Halogene hat sich er- 
geben aus Mt, im Mittel fiir Cl zu 6,014, fir Brom zu 8,863, 
fir Jod zu 13,808 (Brihl.“ 

11. ,Sattigungsisomere Stickstoffverbindungen besitzen 
ganz analog den bei Kohlenstoffkérpern gemachten Erfahr- 
ungen niemals auch nur annahernd gleiches Refraktions- 
und Dispersionsvermégen.“ 

12. ,Stellungsisomere Kérper haben bei Kohlenstoff- 
verbindungen durchschnittlich gleiche oder fast gleiche 
Refraktion, beiStickstoffverbindungen trifft dies nicht zu.“ 

13. ,Tsospektrisch, d. h. von gleichem Brechungs- und Disper- 
sionsvermogen, sind Ketoxime, Aldoxime und Aldoximsuauer- 
stoffather, ferner die zweigisomeren Amine (Butyl- und Iso- 
butylamin, Diithylamin und Methylpropylamin, Toluidin und Xylidine).“ 

14. .,.Heterospektrisch sind kernisomere Amine und Ni- 
trile, bei denen der Stickstoff in einem Falle mittelbar, im 
anderen Falle unmittelbar mit dem aromatischen Kern ver- 
bunden ist (Benzylamin und Toluidin, Chinolin und Isochinolin). Der- 
jenige Koérper, bei welchem die Amin- oder Cyangruppe 
direkt dem Benzolkern anhaingt, zeigt immer den héheren 
Werth.“ 

»Hbenso sind heterospektrisch stammisomere Amine, 
d.h. solehe, in denen die Anzahl der bei dem Stickstoff ver- 
bliebenen Stammwasserstoffatome eine verschiedene ist 
(C,H,NH, und CH,;, C,H;NH, (CH,),N).“ 

15. ,Fir die Atomrefraktion des Stickstoffes in ein- 
facher Bindung schwankt der Werth 

fir we von 2,3—4,1, fiir wy, von 2,4—4,9, 
bei doppelt gebundenem Stickstoff: 
fir we von 3,7—4,1, fiir wy, von 3,86—4,10, 
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bei dreifach gebundenem Stickstoff: 
fir wy, von 2,31—3,92, fir wy~ von 2,45—3,94. 

16. ,Fir Schwefel zeigt sich die Atomrefraktion bei 
aliphatischen Verbindungen konstant, bei den aromati- 
schen Korpern zeigt sich die bekannte Abweichung. Thio- 
phen undChlorschwefel verhalten sich abweichend. Schwefel- 
doppelbindung bewirkt ebenfalls eine Steigerung, ebenso 
eine Verknipfung der Schwefelatome unter sich. 

17. ,Selen und Phosphor verhalten sich vielfach ahnlich 
wie Schwefel.“ 

18. ,Die Metalle und auch die Metalloide, wie Sb, weisen 
in organischen Verbindungen einen viel héheren Werth der 
Atomrefraktion auf als in den Halogeniden oder Salzen.“ 

Zum Schluss sei noch darauf hingewiesen, dass J. W. Brith] auch 
bei einer Anzahl von Verbindungen die Dispersion eines kleinen Theiles 
des Spektrums von wz—Wyz mit in Rechnung gezogen hat und dadurch 
eine etwas intensivere Behandlung des Gesammtverhaltens erméglicht hat. 
Demgemiss konnte z. B. die Eintheilung der Stickstoffverbindungen in 
isospektrische, d. h. solche yon gleichem Brechungs- und Disper- 
sionsvermégen, und in heterospektrische erfolgen. 

Wihrend Gladstone als Maass der Dispersion die Differenz zwischen 
den fiir zwei moglichst auseinander liegende Sonnenlinien (A und H) be- 
stimmten, nach seiner Formel berechneten Refraktionskonstanten, also den 
Ausdruck 


beniitzt, verwendet Brith] unter Zugrundelegung der Lorenz’schen 
Formel den analogen Ausdruck 
n?,, —1 1 i el 
n?, ae 2d n2y al Cee 
Das kleinere Intervall der beiden Wasserstofflinien H,—Hg ist der 
leichteren Bestimmung halber gewahlt. 
Es sei noch folgende Zusammenstellung der fiir die Atomrefraktion 
Aon den verschiedenen Forschern fiir die einzelnen Atome gefundenen 
Werthe mitgetheilt, die ebenfalls der Abhandlung von E, Rimbach ent- 


nommen ist: 


bo 
bo 


Vaubel, Quantitative Bestimmung I. 


bet 
—. Zt 
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a a ic ner en ra ee ed ee 
= 
Gladstone’s Lorenz-Lorentz’s Base 
DESH 
Formel Formel lon 5c 
iQ eI 
f Te rA rp || Ya Ta TA TD |Wy—-Wa 
BS | a ee 
Landolt oe = co ae = 5 
: oy 
aS we Q 5 S jaa) 
Kohlenstoff einfach gebunden | CO’ | 5,00) 4,86 4,7112,48) 2,365)2,43) 2,501) 0,039 
Wasserstoft H | 1,30) 1,29 1,47//1,04| 1,103/1,02) 1,051) 0,036 
Hydroxylsauerstoff . PaO 1,506. 1,521)| 0,019 
ech cies ck "loc ||f2-80) 2.71 | 2,65 11,58) y’e55/1,56) 7’gas! 0.012 
Carbonylsauerstoff . O” || 3,40) 3,29 3,38) 2,34] 2,828 2,29) 2,287) 0,086 
Chlor ; Cl || 9,79} 9,53 _,|10:05)6,02 6,014'5,89| 5,998) 0,176 
Brom Br |/15,34)14 75) & ea! /15,34]| — | 8,863) —| 8,927) 0,848 
Jod : | J 124,87,23, 5d) 5 25,01, — )18,808) — |14,12 || 0,774 
Aethylenbindung . | 7 - |) 2,4 | 2,0 | 2,64/1,78) 1,886)1,59) 1,71 | (0,23) 
Acetylenbindung ea a SNe rend RE em gt oy AU 
| 
II 


Vermittels dieser Atomrefraktionen kann, falls die empirische Formel 


eines Kérpers bekannt ist, 


fiir eine grosse Zahl von Verbindungen die 


Molekularrefraktion derselben durch einfache Summirung berechnet werden. 


5. Tabelle der Brechungsindices verschiedener Fliissigkeiten. 
Nach G. Marpmann. ji 


Aceton 
Aether 
Amylanilin 
Amylen 
Aethylalkohol 
Ameisensaures Aethyl 
Amylalkohol 
Anilin 
Benzol 
Bromoform 
Buttersaures Aethyl 
Chinolin 
Chlorbenzol 
Chloroform 
Collidin 
Cumol 
Cymol a 

- aus Kampher 
Kssigsiiure 
Aethyl 


n 


(ne 
1,358 Essigsiure Amyl 
1,856 Glycerin 
1,522 Jodaethyl 
1,387 » amyl 
1,363 Kresol 
1,358 Lepidin 
1,402 Lutidin 
1,577 Methylalkohol 
1,497 Metacinnamein 
1,567 Menthol 
1,380 Monobromnaphtalin 
1,568 Nitrobenzol 
1,529 Nikotin 
1,449 Nitroglycerin 
1,501 Octan 
1,498 Octylalkohol 
1,483 Phenol 
1,480 Phenylsulfid 
1,371 Phosphor 
1,368 Phosphortribromid 


(n) i 
1,392 
1,470 
1,509 
1,489 
1,544 
1,610 
1,489 . 
1,329 
1,593 
1,455 
1,660 
1,546 
1,523 
1,474 
1,397 
1,427 
1,548 
1,623 
2,074 
1,683 


>. eo a eee 


»! 


Fs - 
AS Se 


~ Phosphortienovia . 1,514 
= een _ 1,488 


1,493 
1,929 
1,539 
1,503 


1,570 © 


1,531 


(n) gions 


Selenylchloriir 
Schwefelkohlenstoff 
Schwefelchloriir — 
Trichlorbenzol 
Triaethylamin 
Wasser 

Xylol 
Zimmtaldehyd 


56: Tahelle der Brechungsindices fetter und aetherischer Oele be 15° C. 
’ Nach Mare mann} 


; (a) D = 
Anethol rein 1,5560 
Z aus Anisol 1,5560 
Balsam canadense 1,5220 
» ~ Peruvianum 1,5930 
OloamAbsinthii rein, vonPaulcke 
(Leipzig) dest. 1,4935 


Oleum Absinthii des Handels 1,4960 
Oleum Amygdal. amar. aeth. 
» sine acido hydrocyanico 


rein P. 2) 1,5463 
Oleum cum acido hydrocyanico 

rein’P. . - 1,5420 
Oleum Amygdal. pingue, gepresst 

von P. 1,4735 
Oleum Amygdal. pingue des 

Handels 1,4810 


Oleum Anisi stellati des Handels 1,5430 
Oleum Anisi stellati altes des 


Handels __-1,5450 
Oleum Anisi Stearopten 1,5550 
,  Bergamottae des Handels 1,4640 
,  Butyri (Butterél) 1,4630 
,  Balsami Copaivae rein  1,5045 
,  Balsami Peruy. rein 1,5478 
,  Carvi rein P. 1,4638 
,  Cascarillae rein P. 1,4865 
,  Calami P. 1,5075 
,  Chamomillae P. 15110 
, Chamomillae des Handels 1,4710 
,  Chamomillae citratum 1,4676 
,  Cassiae rein 1,6000 
»  Cassiae ? 1,5800 


(n) D= 
Oleum Cassiae direkt aus Japan 1,5815 
,  Cedri des Handels 1,5300 
» P. aus Bleistiftabfall 1,5650 
,  Cinae sem. rein P. 1,4720 
, Camphorae leicht 1,4750 
»  Foeniculi 1,5325 
»  Foeniculi crud. rein P. 1,4793 
»  Juniperi baccar. rein P. 1,4793 
Geranii Aureici (Palma- 
cros) des Handels 1,4753 
Oleum Jecor. (Fischthran) 1,4750 © 
, decor. (Leberthran) 1,4800 
eeeLitni 1,4780 
»  Fagi (Bucheckernél) 1,5000 
,  Cotton(Baumwollsamendl) 1,4730 
, Cotton (Baumwollsamen- 


saft) 1,4740 
Oleum ligni Santali Westind. —1,5080 
ligni Santali Ostind. P. 1,5100 


»  ligni Santali Ostind. P. 1,5076 
»  ligni mit 50 °%o OL. Cedri 1,5075 
,  Myrrhae aeth. 1,5255 
»  Olivar. pur I 1,4710 
»  Olivar. pur II 1,4670 
,  Olivar. pur II] 1,4690 
»  Papaveris 1,4670 
,  Paraffini 1,4740 
,  Phellandrii, rein P. 1,4900 
,  Petroselini 14975 
pee bint 1,4700 
»  Petrae 1,4750 


1) G. Marpmann, Apoth. Ztg. 7, 312, 1892. 


2) P bedeudet Paulcke. 


bo 
bo 
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i WE 10 Le } 
Fraktion bei Fraktion bei Fraktion bei Fraktion bet 
Petroleum 140—160° C, 190—200° C. 240 —260° C. 290—310° C. 


Baku 1,4860 1,4520 1,4670 1,4750 

Oelheim 1,4350 1,4500 1,4680 1,4800 

Pechelbronn 1,4210 1,4440 1,4540 1,4620 

Tegernsee 1.4270 1,4370 1,4510 1,4650 ; 

Pennsylvanien 1,4220 1,4390 ~ 1,4540 1,4630 

Oleum Rapae 1,4720 Oleum Rosar. des Handels 1,4675 
, Rapae raff. 1,4750 » sabinae v. P. 1,4775 
»  Napi 1,4750 ,»  Terebinth, 1,4760 
>  kicmi 1 1,4900 a duigyaenl 1,4755 
ee keini LD 1,4870 Walfischthran 1,4830 
»  Ricini IIT 1,4810 Walrath6l 1,4700 
, Rosar. rein, direkt vom Wallnuss61 1,4910 

Prod. (Bulgarien) P. 1,4423 ! 


7. Bestimmung des Glycerins. 


Die Bestimmung des Brechungsexponenten wisseriger Glycerinlésungen 
mit Hilfe des Abbe’schen Refraktometers lasst sich weit rascher aus- 
fahren als die Bestimmung des specifischen Gewichtes und hat ausserdem 
den Vortheil, dass nur ein Tropfen der Fliissigkeit benéthigt wird. Nach 
Lenz‘) stimmen die Beobachtungen an dem grossen Refraktometer bis 
auf wenige Einheiten der vierten Decimale unter einander tiberein, waihrend © 
die mittlere Differenz der Brechungsindices fiir 1°/, Glycerin 13,5 Ein- 
heiten derselben Decimalstelle betrigt.3) Man kann daher mit Hilfe der 
Tabellen den Procentgehalt einer wisserigen Glycerinlésung aus der Re- 
fraktion bis auf ca. 0,5°/) genau bestimmen. Derartige Tabellen sind von 
Lenz!) Strohmer?) und Skalweit*) gegeben worden. Indem nach 
den Untersuchungen von Morawski‘), der einige Stellen der Tabellen 
durch die Elementaranalyse kontrollirte, sich ergeben hat, dass die von 
Lenz aufgestellten Werthe im allgemeinen etwas zu niedrig sind, die 
Tabelle von Skalweit am besten mit der Verbrennung stimmt, waihrend 
die aus Strohmer’s Tabelle berechneten Glyceringehalte etwas zu hoch 
sind, gebe ich hier nur die Tabelle von Skalweit. 


1) Lenz, Zeitschr. analyt. Ch. 19, 302, 1880. 
2) Strohmer, Monatsh. f. Chemie 5, 61, 1884. 
3) Skalweit, Repert. analyt. Ch. 5, 18. 

4) Morawski, Chem. Ztg. 18, Nr. 27. 1889. 
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Tabelle iber die specifischen Gewichte und die Brechungs- 
exponenten wasseriger Glycerinlésungen nach Skalweit, 


=< =| | 
5 Spec.Gew.| n (D) a Spec.Gew.| n (D) & Spec.Gew.| n (D) 
28 bei bei || 8 bei bei |= 8 bei bei 
=|. 159 C 15°C &! 1500, | 15°C | 450 0 
fa) . fo} o ra) 15 C. 15 Cc 
0 1,0000 1,3330 34 1,0858 ia ye7al 68 1,1799 1,4265 
u 1,0024 1,3342 85 | 1,0885 1,3785 || - 69 1,1827 1,4280 
2 1,0048 1,3354 36 1,0912 1,3799 70 1,1855 1,4295 
3 1,0072 1 3366 37 1,0939 1,3813 || 71 1,1882 1,4309 
4 1,0096 1,8278 38 1,0966 1,3827 2 1,1909 1,4324 
5 1,0120 1,8390 39 | 1,0993 1,3840 73 1,1936 1,4339 
6 1,0144 1,3402 | 40 | 1,1020 | 1,3854 | 74 | 1,1968 1,4354 
7 | 1,0168 | 1,3414 | 41 | 1,1047 | 1,3868 || 75 | 1.1990 | 1.4369 
8 1,0192 1,3426 || 42 1,1074 | 1,8882 76 1,2017 1,4884 
9 1.0216 1,38439 43 1,1101 1,8896 17 1,2044 14899 
10 1,0240 1,3452 44 1,1128 1,8910 78 1,2071 1,4414 
i 1,0265 1,3464 || 45 1,1155 1,38924 || 79 1,2098 1,4429 
ilps 1,0290 1,38477 || 46 1,1182 1,3988 || 80 12125 | 1,4444 
13 1,0315 1,3490 || 47 1,1209 1,3952 || 81 1,2152 1,4460 
14. 1,0340 1,38503 || 48 1,1236 1,3966 || 82 1,2179 1,4475 
15 1,0365 1,3516 | 49 1,1263 1,398L || 88 1,2206 1,4490 
16 1,0390 1,3529 50 1,1290 1,3996 84 1,2233 1,4505 
17 1,0415 1,3542 |) 51 1,1818 1,4010 | 85 1,2260 1,4520 
18 1,0440 1,8555 | 52 1,13846 1,4024 || 36 1,2287 1,4535 
19 1,0465 1,3568 | 53 1,1374 1,4039 87 T2814 1,4550 
20 1,0490 138581 || 54 1,1402 1,4054 || 88 1,2341 1,4565 
21 1,0516 1,3594 || 55 1,1430 1,4069 89 1,2368 1,4580 
22 1,0542 1,3607 56 1,1458 1,4084 90 1,2395 | 1,4595 
23 1,0568 1,3620 || 57 1,1486 1,4099 || 91 1,2421 1,4610 
24 1,0594 1,3633 || 58 1,1514 1,4104 92 1,2447 1,4625 
oe 1,0620 1,3647 || 59 1,1542 1,4129 93 1,2473 1,4640 
26 1,0646 1,3660 60 1,1570 1,4144 || 94 1,2499 1,4655 
27 1,0672 1,3674 61 1,1599 1,4160 95 1,2525 1,4670 
28 | 1,0698 | 1,3687 62 1,1628 1,4175 || 96 1,2550 1,4684 
29 1,0724 13701 | 63 1,1657 1,4190 | 97 1,2575 1,4698 
30 1,0750 13715 | 64 1,1686 1,4205 || 98 1,2600 1,4712 
Sees OFT T 1,3729 || 65 1,1715 1,4220 99 1,2625 1,4728 
32 | 1,0804 1,3748 || 66 1,1743 1,4235 | 100 | 1,2650 1,4744 
33 1,0831 13757 | 67 iD vert 1,4250 
I H 


Da sich der Brechungsindex mit der Temperatur andert, gilt diese 
Tabelle nur fiir die betreffende Temperatur. Van der Willigen fand 
folgende Aenderungen der Brechungsindices fiir je 1 ° Temperaturerhohung. 


Spec. Gew. des Glycerins. 


1,24049 
1,19286 
1,16270 
1.11463 
1,25350 


Aenderung des Brechungsindex. 
0,00025 
0,00023 
0,00022 
0,00021 
0,000382 (Listing). 


Fiir reines Wasser ist die Aenderung 0,00008 fir 1° C. 
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Auch Alkohol und Extrakt im Wein sind auf diese Weise bestimmt 
worden von E. Riegler?). 


8. Bestimmung der Fette. 


Nach Benedikt?) haben zuerst Leone und Longi®) Verfalsch- 
ungen von Olivenél mit Sesamél und Cottondl. an dem geiinderten Licht- 
brechungsvermégen erkennen wollen. Strohmer‘) hat die Brechungs- 
exponenten einer grésseren Anzahl von Oelen mit dem Apparat von 
Abbe bestimmt. Aus der von ihm entworfenen Tabelle ist ersichtlich, 
dass Olivenél das kleinste und die trocknenden Oele und Ricinusél ein 
erheblich grésseres Brechungsvermégen haben als die nichttrocknenden. 
Das Brechungsvermégen ist abhingig vom Alter und seiner Gewinnung. 
Die Bestimmung desselben soll nach Strohmer nur in den seltensten 
Fallen von Werth fir die Fettanalyse sein. 

Zur Erlaiuterung der Tabelle sei noch bemerkt, dass die Kolumne d 
die Differenzen zwischen dem Brechungsexponenten der Oele und des 
Wassers giebt, somit von kleinen Iustirungsfehlern des Apparates unab- 
haingig macht. Dagegen miissen die Ablesungen bei den Temperaturen 
vorgenommen werden, fiir welche die Tabelle entworfen ist, weil die Brechungs- 
exponenten der Oele durch Temperaturschwankungen weit starker beein- 
flusst werden als der des Wassers. 


} _ Brechungsexponent. Differenz 

| [SS | Sc | bei 15° C.| “Brecnungs 

Oel per Tes | Bemerkung. | S& +S | eee IFettes bet 15° C. 

| [3a | Se | ob Te G, [mgdestlasser 
Olivendl | Jungfernél aus Triest —/1,4700/1,4696) 11,4698 0,1368 
Olivenél Dalmatiner Baumél 1,4702 1,4704) 1,4703 0,1873 
Sesamil frisch 1,4748]1,4748)  1,4748 0,1418 
Sesamél | franz., 9 Jahre alt 1,4755/1,4768|  1,4762 0,1432 
Cottonél amerik. beste Marke 1,4748/1,4761) 1,4752 0,1422 
Cottonél | Marke Marginis (1,4729|1,4734|  1,4739 0,1402 
Cottonél | Triest, 7 Jahre alt 1,4785)1,4751! 1,4748 0,1413 
Riibol | 3 Jahre alt 1,4733 11,4731) 1,4732 0,1402 
Riibol | entsduert 11,4718/1,4721) 1,4720 0,1390 
Rapsél raffinirt, 7 Jahre alt \1,4727/1,4725) 1,4726 0,1896 
Rapsél | aus Winterraps 1,4747/1,4767| 11,4757 || 0,1427 
Ricinusél kalt gepresst \\1,4786/1,4803) 1,4795 0,1465 
Ricinusi] | warm gepresst \1,4809|1,4796|  1,4803 0,1473 
Leinél kalt gepresst ||1,4834)1,4836) 14835 0,1505 


1) E. Riegler, Zeitschr. analyt. Ch. 35, 27, 1896. 


2) R. Benedikt, Analyse der Fette und Wachsarten, 
3) Leone und Longi, Gazz. chim. 16, 393, 1886. 
4) Strohmer, Zeitschr. f. Zuckerind. 1889, 189. 
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Brechungsexponent. Differenz 
Seles ee | nyse den 
t 2 | rechungs- 
ey ee Aga Bemerkung. Se 4S pit Me Fetes bei 15° ©. 
‘ sa lsaq | au und des Wassers 
o's | 2a 12D 15° C.]| bei wc 
it) aN c d 
Fos, I 
Mohnél = 1,4779|1,4787| 11,4783 || 0,1458 
Leberthran Moller’s Original-Leberthr./1,48411,4862, 1,4852 0,1522 
Leberthran blond 1,4791/1,4809| 1,4800 0,1470 
Dorschthran — 1,4785|1,4792| 1,4789 | 00,1459 
Fischthran - — |1,4790} 11,4790 | 0,1460 
Wasser : — 1,8330/1,3330) 1,3330 | _ 
Petroleum . Kaiserél, sp.G.0,7897(15°C.)| — ti 1.4876 | 0,1046 
Mineralschinier6] russisch, sp.G. 0,9058(15°C.)|  — — | 1,4942 |- 0,1612 
Mineralschmierél sp. G. 0,9066 (15° C.) == — | 14948 || 0,1613 


a) Oleorefraktometer von Amagat und Jean, 


Fir die Bestimmung der Refraktionskonstante der Fette haben 
Amagat und Jean?) ein besonderes Instrument mit willkiirlicher Skala 
konstruirt, dessen Theilstriche sie als Grade bezeichnen. Das betreffende 
Instrument fihrt den Namen Oleorefraktometer und wird yon 
A. Dubosq in Paris angefertigt (Fig. 52). 

Das Instrument ist in folgender Weise aufgebaut: ,,Die zu priifende 
Substanz wird in einen kleinen, aufrecht stehenden Metallcylinder A 
gefillt, welcher mit im Winkel von 170° zu einander geneigten 
Glasplatten C versehen ist. Dieses Prisma ist in ein zweites cylin- 
drisches Metallgefiiss eingesetzt, welches zwei parallele Fenster P 
aufweist. Die dieselben verschliessenden Glasplatten stehen senkrecht 
auf die Richtung des Collimators und des Visirapparates und sind 
in dieser Lage unabiinderlich fixirt. Der auf diese Weise erhaltene 
ringformige Raum um das Prisma ist mit einem ,,Normaldél* (huile type) 
gefillt. Die Ablenkungen werden auf einer sehr kleinen durchsichtigen 
photographischen, beliebig getheilten Skala H abgelesen, welche sich vor 
dem Okular M befindet und das vom Kollimator entworfene Bild auf- 
fingt. Dieses Bild wird durch den yertikal stehenden Rand eines Schiebers 
entworfen, welcher das Gesichtsfeld in eine dunkle und eine helle Parthie 
theilt. Der Apparat wird durch einen zur Entleerung des Prismas dienenden 
Habn R und durch ein als Bad dienendes Umbhiillungsgefiiss vervoll- 
stiindigt, welches zur Temperaturregulirung beniitzt wird. Der Schieber 
lisst sich mit Hilfe einer Stellschraube in der Weise einstellen, dass das 
Instrument auf O steht, wenn man das Normalél oder im allgemeinen 


1) Amagat und Jean, Compt. rend. 109, 616, 1889; Monit. scientif. 1890, 
215, 1890, 346. 
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jede beliebige Flissigkeit in das Prisma und in den ringformigen Raum 
einfullt.‘ 

Wird in das Prisma ein anderes Oel als in den ringférmigen Raum 
eingefiillt, so erhalt man, je nachdem dieses Oel ein grésseres oder geringeres 
Brechungsvermégen hat als das Normalél, Ablenkungen nach rechts oder 
nach links oder positive oder negative Grade am Oleorefraktometer. Als 
Normalél wird Olivenél verwandt. ‘ 

Das Oleorefraktometer hat speciell fiir Fettuntersuchungen einige 
Vortheile vor Abbe’s Refraktometer, da geringe Unterschiede zwischen 
dem Brechungsvermégen zweier Oele leichter zu erkennen sind; ferner 
haben das Normalél und das zu priifende Oel stets gleiche Temperatur. 
Auch kann man feste Fette bequem im geschmolzenen Zustande untersuchen. 

Thérner!) bestimmt die Brechungsexponenten fester Fette bei 60° C 
mit Pulfrich’s Refraktometer, welches ebenfalls ein Arbeiten bei héherer 
Temperatur gestattet. 


Fig. 52. 


Nach Jean und Amagat?) bietet das Brechungsvermégen einen 
vorziiglichen Anhaltspunkt zur Beurtheilung der Reinheit der Oele. Zehn 
Olivenélproben gaben nur Abweichungen von 1—2 Graden am Oleo- 
refraktometer. 

Jean?) giebt folgende Zahlen, wobei die Ablenkung nach rechts als 
positiy, die Ablenkung nach links als negativ verzeichnet ist: 


Schafpfotenél 0 Cottonél + 20 
Pferdefussil —! 12 Mais6l + 27 
Walrathél — 12 Mohnil + 30 
Ochsenklauenél — 3 Walfischthran + 30,5 
Olivenél + 1,5 bis 2 Hanfoél + 33 
Mandelél + 6 Ricinus6] + 40 
Riibél + 16,5 bis 17,5 Leinél + 53 
Sesamél + 17 


1) Thérner, Zeitschr, angew. Ch. 1889, 308. 
2) Amagat und Jean, Compt. rend. 109, 616, 1889. 
3) Jean, Journ. pharm. chim. 20, 337, 1889. 
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Vor der Priifung im Refraktometer sind die Oele durch Schiitteln 
mit Alkohol entsiuert worden. Demnach geben die vegetabilischen Oele 
Ablenkungen nach rechts, die animalischen nach links. Vegetabilischen 
Oelen zugesetztes Harzél kann an der Verminderung der Ablenkung er- 
kannt werden. 

Lobry de Bruijn und van Leent?) erhalten bei verschiedenen 
Fetten Ablenkungen, welche mit denen yon Jean beobachteten mit Aus- 
nahme des Sesamdles befriedigend iibereinstimmen. 


Leinél + 49 bis 51° statt + 53 bis 54° 
Rapsél + 15 bis 16 statt + 17 bis 18 
Oliven6él ; + 0 bis 1,5 statt + 0Obis 2 
Erdnussél + 4 statt + 3,5 
Ricinusél (Java) + 387 statt -+ 43 bis 46 
Ricinusél (aus der Apothek) + 40 statt + 43,5 
Sesamél + 45 statt + 17 bis 18 
Mandelél +7 statt + 6 


9. Untersuchung der Butter und des Schweinefettes. 


Nach Benedikt haben Alex. Miiller?), Skalweit*), sowie Amagat 
und Jean‘) die refraktometrische Untersuchung zur Butterpriifung empfohlen. 
Skalweit nimmt zwei glatt gehobelte Brettchen, schneidet aus einem 
derselben eine viereckige Vertiefung von 1 mm Tiefe und 40 mm Quadrat 
heraus, kleidet dieselbe mit diinnem Pergamentpapier aus und belegt das 
andere Brettchen ebenfalls mit Pergamentpapier. Nun wagt man etwa 
1 g des erstarrten Butterfettes ab, legt dasselbe auf ein 100—120 mm 
im Quadrat grosses Stiick Filtrirpapier, schligt dieses viermal zusammen, 
bringt es auf ein ebenso grosses Stiick Filtrirpapier, wickelt es in gleicher 
Weise in dasselbe und endlich in ein drittes Stiick Filtrirpapier ein. Man 
bringt das Packet in den Ausschnitt des einen Brettchens, legt das andere 
lose dariiber und bringt das Ganze in einen Vegetationskasten nach 
Koch, dessen Temperatur man konstant auf 170° C. halt. 

Nach einigen Stunden beschwert man das obere Brettchen mit einem 
Gewichtsstiick, lisst wieder einige Stunden stehen, dffnet, wirft die beiden 
fusseren Hiillen in ein bereit stehendes Becherglas mit Benzin, entfernt 
vorsichtig das im innersten Papier befindliche feste Fett mittels eines 
Messers vom Papier, wirft das letztere ebenfalls in das Benzinglas und 
wigt das feste Fett. Den Benzinauszug befreit man auf dem Wasser- 
bade vom Lésungsmittel, stellt das erhaltene fliissige Fett in den Vege- 
tationskasten und bestimmt davon nach einigen Stunden den Brechungs- 
exponenten. 


1) Lobry de Bruijn und yan Leent, Chem. Ztg, 15, Rep. 72, 1891. 
2) Alex. Miller, Archiv d. Pharm. 1886, 210. 

3) Skalweit, Repert. analyt. Ch. 181, 235, 1886. 

4) Amagat und Jean, l. «. 
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Reine Naturbutter besteht bei 17° etwa aus gleichen 
Theilen flissiger und fester Fette, der flissige Antheil hat 
bei dieser Temperatur einen Brechungskoefficienten von 
1,4648. Kunstbutter enthalt 25%o flissiges Fett vom Brech- 
ungskoefficienten 1,4698 bis 1,4728. 


a) Verwendung des Oleorefraktometers. 


Amagat und Jean schmelzen Butter bei niedriger Temperatur, © 
verrithren sie mit 2—3 Messerspitzen voll geschmolzenem und gepulvertem 
Chlorealeium zur Entziehung von: Wasser, lassen in der Warme absetzen 
und filtriren durch Watte. Das Filtrat erwarmt man auf 60—70°, 
fillt es in das Prisma des Oleorefraktometers und beobachtet die Ablenk- 
ung, wenn das in das Fett eingetauchte Thermometer 45° C. zeigt. 
Aether darf zur Reinigung des Fettes nicht verwendet werden: Natur- 
butter zeigt eine Ablenkung von 30 Oleorefraktometergraden nach links, 
Ochsennierenfett eine solche von 17°, Margarin von 14—15°. Zusiatze 
von 10°/o fremden Fettes zur Butter sollen noch leicht zu erkennen sein. 
Zusatze von Pflanzenélen sind aut diese Weise noch leichter zu entdecken, 
da dieselben Ablenkungen nach rechts geben. Sehr zahlreiche Butter- 
proben franzésischer und belgischer Herkunft schwanken zwischen 29—81°. 
Dagegen fanden Lobry de Bruijn und van Leent fir hollaindische 
Butter Ablenkungen von —25 bis — 30°, fiir Margarine von -—11°, 
fiir Cocosbutter —52°, so dass Gemische von Cocosbutter und Margarine 
auf diesem Wege nicht von Naturbutter zu unterscheiden sind. 

Thérner hat die Brechungsexponenten des Butterfettes und einiger 
anderen Fette in Pulfrich’s Refraktometer bei 60° C. bestimmt und 
folgende Werthe gefunden. 


Brechungsexponent 
bei 60°. 
Wasser 1,3287 
Hammeltalg 1,4504 
Rindertalg 1,4527 
Schweineschmalz 1,4539 
Palmél roh 1,4501 
Palmkernél 1,4435 
Cottonil 1,4570 
*Olivendl 1,4548 
Butterfett 1,4477 


b) Butterrefraktometer von Zeiss, 


In den amtlichen Vorschriften fir die Untersuchung 
von Fetten und Kiisen vom 1. April 1898 wird das Butter- 
refraktometer von C. Zeiss in Jena zur Anwendung vorgeschrieben. 


Butterrefraktometer von Zeiss. 347 


Die wesentlichen Theile des Butterrefraktometers (vgl. Figur 53) sind 
zwei Glasprismen, die in zwei Metallgehdusen A und B enthalten sind. 
Je eine Fliche der beiden Glasprismen liegt frei. Das Gehause B ist 
um die Achse C drehbar, so dass die beiden freien Glasflichen der Prismen 
aufeinander gelegt und von einander entfernt werden kénnen. Die beiden 
Metallgehaiuse sind hohl; lasst man warmes Wasser hindurchfliessen, so 
werden die Glasprismen erwirmt. An das Gehiuse A ist eine Metall- 


Fig. 53. 


hiilse fiir ein Thermometer M angesetzt, dessen Quecksilbergefiass bis in 
das Gehiiuse A reicht. K ist ein Fernrohr, in dem eine von 0 bis 100 
eingetheilte Skala angebracht ist. J ist ein Quecksilberspiegel, mit dessen 
Hilfe die Prismen und die Skala beleuchtet werden. 

Zur Erzeugung des fir die Butterpriifung erforderlichen warmen 
Wassers kann die in Figur 54 gezeichnete Heizvorrichtung dienen. Der 
einfache Heizkessel ist mit einem gewdhnlichen Thermometer T, und einem 
sog. Thermoregulator S, mit Gasbrenner B, versehen. Der Rohrstutzen A, 
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steht durch einen Gummischlauch mit einem 1/2—1 m_ hdéher stehenden 
Gefiiss C, mit kaltem Wasser (z. B. einer Glasflasche) in Verbindung; 
der Gummischlauch trigt einen Schraubenquetschhahn E,. Vor Anheiz- 
ung des Kessels lisst man ihn durch Oeffnen des Quetschhahnes E, voll 
Wasser fliessen, schliesst dann den Quetschhahn, verbindet das Schlauch- 
stiick G, mit der Gasleitung und entziindet die Flamme bei B,. Durch 
Drehen an der Schraube P, regulirt man den Gaszufiuss zu dem Brenner B, 
ein fiir allemal in der Weise, dass die Temperatur des Wassers in dem 
Kessel etwa 40—45° betragt. An Stelle der hier beschriebenen Heiz- 
vorrichtung kénnen auch andere Einrichtungen verwendet werden, welche 
eine mdglichst gleichbleibende Temperatur des Wassers gewahrleisten. 
Falls eine Gasleitung nicht zur Verfiigung steht, behilft man sich in der 
Weise, dass man das hochstehende Gefiiss C, mit Wasser von etwa 45° 
fiillt, dasselbe durch einen Schlauch unmittelbar mit dem Schlauchstiick D 
des Refraktometers verbindet und das warme Wasser durch das Prismen- 
gehiuse fliessen lasst. Wenn die Temperatur in dem hochstehenden Ge- 
fass C, bis auf 40° gesunken ist, muss es wieder auf die Temperatur von 
45° gebracht werden. 

Dem Refraktometer werden zwei Thermometer beigegeben; das eine 
ist ein gewohnliches, die Warmegrade anzeigendes Thermometer; das andere 
hat eine besondere, eigens fiir die Priifung von Butter bezw. Schweine- 
schmalz eingerichtete Eintheilung. An Stelle der Warmegrade sind auf 
letzterem diejenigen héchsten Refraktometerzahlen aufgezeichnet, welche 
normales Butterfett bezw. Schweineschmalz erfahrungsgemiss bei den be- 
treffenden Temperaturen zeigt. Da die Refraktometerzahlen der Fette 
bei steigender Temperatur kleiner werden, so nehmen die Gradzahlen des 
besonderen Thermometers, im Gegensatz zu den gewdhnlichen Thermo- 
metern, von oben nach unten, zu, 


c) Bentttzung des Zeiss’schen Butterrefraktometers. 

Die amtliche Vorschrift fir die Bentitzung des Zeiss- 
schen Butterrefraktometers fiir die Untersuchung von 
Fetten und Kasen vom 1, April 1898 lautet folgendermassen: 


a) Aufstellung des Refraktometers und Verbindung mit 
der Heizvorrichtung., 

Man hebt das Instrument aus dem zugehdérigen Kasten heraus, wobei 
man nicht das Fernrohr K, sondern die Fussplatte anfasst, und stellt es 
so auf, dass man bequem in das Fernrohr hineinschauen kann. Zur Be- 
leuchtung dient das durch das Fenster einfallende Tageslicht oder das 
Licht einer Lampe. 

Man verbindet das an dem Prismengehiuse B des Refraktometers 
angebrachte Schlauchstiick D mit dem Rohrstutzen D, des Heizkessels; 


¥ 


man iiber das an der Metallhiilse des Refrak 
€ uchstiick E einen Gummischlauch, den man zu einem 
tehenden leeren Gefiss oder einem Wasserablaufbecken leitet. 
_hierauf den Schraubenquetschhahn E, und lasst aus dem Ge-— 
(Figur 54) Wasser in den Heizkessel fliessen. Dadurch wird 
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Fig. 54. 


warmes Wasser durch den Rohrstutzen D, (Figur 54) und mittels des 
Gummischlauches durch das Schlauchstiick D (Figur 53) in das Prismen- 
gehiiuse B, von hier aus durch den Schlauch nach dem Prismengehiiuse A 
gedriingt und fliesst durch die Metallhiilse des Thermometers M, den 
-Stutzen E und den daran angebrachten Schlauch ab. Die beiden Glas- 
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prismen und das Quecksilbergefiiss des Thermometers werden durch das 
warme Wasser erwirmt. Durch geeignete Stellung des Quetschhahnes 
regelt man den Wasserzufluss zu dem Heizkessel so, dass das aus E aus- 
tretende Wasser nur in schwachem Strahl ausfliesst, und dass bei Ver- 
wendung des gewdhnlichen Thermometers dieses méglichst nahe eine Tem- 
peratur von 40° anzeigt. 

6) Aufbringen des geschmolzenen Butterfettes auf die 
Prismenfliche und Ablesung der Refraktometerzahl. 

Man éffnet das Prismengehiuse des Refraktometers, indem man den 
Stift F (Figur 53) etwa eine halbe Umdrehung nach rechts dreht, bis An- 


schlag erfolgt; dann lisst sich die eine Halfte des Gehaiuses B zur Seite ~ 


legen. Die Stiitze H halt B in der in Figur 53 dargestellten Lage fest. 
Man richtet das Instrument mit der linken Hand so weit auf, dass die 
frei liegende Flache des Glasprismas B annahernd horizontal liegt, bringt 
mit Hilfe eines kleinen Glasstabes drei Tropfen des filtrirten Butterfettes 
auf die Prismenfliche, vertheilt das geschmolzene Fett mit dem Glas- 
stabchen so, dass die ganze Glasfliche davon benetzt ist und schliesst 
dann das Prismengehiuse wieder. Man driickt zu dem Zwecke den 
Theil Ban A an und fihrt den Stift F durch Drehung nach links wieder 
in seine anfingliche Lage zuriick; dadurch wird der Theil B am Zuriick- 
fallen verhindert und zugleich ein dichtes Aufeinanderliegen der beiden 
Prismenflachen bewirkt. Das Instrument stellt man dann wiedér auf 
seine Bodenplatte und giebt dem Spiegel des Instrumentes eine solche 
Stellung, dass die Grenzlinie zwischen dem hellen und dem dunklen 
Theile des Gesichtsfeldes deutlich zu sehen ist, wobei néthigenfalls der 
ganze Apparat etwas verschoben werden muss. Ferner stellt man den 
oberen ausziehbaren Theil des Fernrohres so ein, dass man die Skala 
scharf sieht. 

Nach dem Aufbringen des geschmolzenen Butterfettes auf die Prismen- 
flache wartet man etwa drei Minuten und liesst dann in dem Fernrohr 
ab, an welchem Theilstriche der Skala die Grenzlinie zwischen dem hellen 
und dunklen Theil des Gesichtsfeldes liegt; liegt sie zwischen zwei Theil- 


strichen, so werden die Bruchtheile durch Abschiatzen ermittelt. Sofort- 


hinterher liest man das Thermometer ab. 

1. Bei Verwendung des gewohnlichen Thermometers sind 
die abgelassenen Refraktometerzahlen in der Weise auf die Normaltemperatur 
von 40° umzurechnen, dass fiir jeden Temperaturgrad, den das Thermo- 
meter tiber 40° zeigt, 0,55 Theilstriche zu der abgelesenen Refrakto- 
meterzahl zuzuzihlen sind, wihrend fiir jeden Temperaturgrad, den das 
Thermometer unter 40° zeigt, 0,55 Theilstriche von der Refraktometerzahl 
abzuziehen sind. 

2. Bei Verwendung des gewéhnlichen Thermometers mit 
besonderer Hintheilung zieht man die an dem Thermometer abge- 


° 
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lesenen Grade von der in dem Fernrohr abgelesenen Refraktometerzahl 
ab und giebt den Unterschied mit dem zugehérigen Vorzeichen an. Wiirde 
z. B. im Fernrohr die Refraktometerzahl 44,5, am Thermometer aber 46,70 
abgelesen, so ist die Refraktometerdifferenz des Fettes 44,5—46,7 = —2,2. 
Die Refraktometerprobe kann nur als Vorpriifung heran- 
gezogen werden; sie hat fiir sich allein keinen ausschlag- 
gebenden Werth. 

y) Reinigen des Refraktometers. 

Nach jedem Versuch miissen die Oberflachen der Prismen und deren 
Metallfassung sorgfaltig von dem Fett gereinigt werden. Das geschieht 
durch Abreiben mit weicher Leinwand oder weichem Filtrirpapier, wenn 
néthig unter Beniitzung von etwas Aether. 

_ 0) Prifung der Refraktometerskala auf richtige Ein- 
stellung, 

Vor dem erstmaligen Gebrauch und spiiterhin von Zeit zu Zeit ist 
das Refraktometer dahin zu priifen, ob nicht eine Verschiebung der Skala 
stattgefunden hat. Hierzu bedient man sich der dem Apparate beige- 
gebenen Normalfliissigkeit, welche von C. Zeiss zu beziehen ist. Man 
schraubt das zu dem Refraktometer gehérige gewéhnliche Thermometer auf, 
lasst Wasser von Zimmertemperatur durch das Prismengehiuse fliessen 
(man heizt also in diesem Falle die Heizvorrichtung nicht an), bestimmt 
in der vorher beschriebenen Weise die Refraktometerzahl der Normal- 
flissigkeit und liest gleichzeitig den Stand des Thermometers ab. Wenn 
die Skala richtig justirt ist, muss die Normalfliissigkeit bei verschiedenen 
Temperaturen folgende Refraktometerzahlen zeigen: 


Bei einer Temperatur Skalentheile: Bei einer Temperatur Skalentheile: 

von: von: 

25° C 71,2 16° C 76,7 
24 71,8 15 77,3 
23 72,4 14 Lites, 
22 73,0 13 78,6 
21 73.6 12 2 
20 74,3 11 79,8 
19 74,9 10 80,4 
18 75,5 9 81,0 
17 76,1 8 81,6 


Weicht die Refraktometerzahl bei der Versuchstemperatur von der 
in der Tabelle angegebenen Zahl ab, so ist die Skala bei der seitlichen 
kleinen Oeffnung G (Fig. 1) mit Hilfe des dem Instrumente beigegebenen 
Uhrschliissels wieder richtig einzustellen. 


d) Bestimmung des Schweinefettes. 


Amagat und Jean haben auch fiir das Schweinefett und die 
etwa méglichen Verfilschungen desselben die Refraktionskonstante be- 


1 


stimmt. Geschmolzenes Schweinefett giebt bei 45° C. eine Ablenkung 
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von — 12,5° des Oleorefraktometers, Ochsentalg von — 16°, Kalber- 
talg von — 19°, Kottonél von + 20°. Somit vermindert Kottonél die 
Ablenkung nach links, Talg erhéht dieselbe, und kann man Zusatze der- 
selben leicht erkennen. 


10. Zucker- und Eiweissbestimmung mit dem Eintauchrefraktometer. 


J. A. Grober*) macht von dem KEintauchrefraktometer folgende 
praktische Anwendungen. Wird zuckerhaltiger Harn vor und nach 
der Vergahrung durch das Instrument beobachtet, so ergiebt die abge- 
lesene Differenz, durch 2,9 dividirt, den Gehalt an Zucker in Procenten; 
eine beigefiigte Tabelle gestattet ein sofortiges Ablesen des Procent- und 
Promillegehaltes, 

Auch den Eiweissgehalt des Harns kann man auf diese Weise 
bestimmen, indem man den Harn yor und nach der Ausfallung in essig- 
saurer Lésung beobachtet. Die Differenz, dividirt durch 0,3, ergiebt das 
Prom.-Eiweiss. Das Verfahren ist bereits friher von H. O. G. Ellinger ?) 
angegeben worden. 

Auch zur Herstellung und Kontrolle von Na-Lésungen wird der 
Apparat empfohlen, 


) J. A. Grober, Centrlbl. inn, Med. 21. 201, 1900. 
) H. O. G. Ellinger, Journ. pr. Ch. (N. F.) 44, 256, 1891. 
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Methode der Kolorimetrie. 


Die Methode, durch bestimmte Ursachen hervorgerufene Farben- 
erscheinungen zum Nachweis des Vorhandenseins eines Kérpers zu ver- 
wenden, findet in der analytischen Chemie eine ausserordentlich ausgedehnte 
Anwendung. Neben dieser mehr qualitativen Untersuchung bedient man 
sich jedoch auch einer quantitativen Methode, indem man aus der Inten- 
sitit der yorhandenen oder durch eine bestimmte Reaktion auftretenden 
Farbe auf die Menge des betreffenden Stoffes schliesst. 

Diese Bestimmungsmethode heisst Kolorimetrie. Sie findet infolge 
der Leichtigkeit, mit der sie auszufiihren ist, in den verschiedensten Ge- 
bieten der quantitativen Bestimmung organischer Kérper Verwendung. 

Sie umfasst im weiteren Sinne, wenn man das gerade sichtbar wer- 


-dende Auftreten einer Firbung oder die Umwandlung einer Farbe in eine 


andere mit einbegreift, auch alle die Fille, wo man mit Indikatoren arbeitet, 
wie in der Acidimetrie, der Alkalimetrie, bei der Bestimmung der Phenole 
und ihrer Sulfosiuren mit Diazolésung, das Probefirben us. w. Nur 
aus dem Grunde, dass durch eine gleichzeitige Behandlung dieser Methoden 
unter der umfassenden Bezeichnung ,,Kolorimetrie* der zu behandelnde 
Stoff allzu sehr anschwellen wiirde, ist die Veranlassung dazu, diese Me- 
thoden unter gesonderten Rubriken zu besprechen. Nimmt man gleich- 
zeitig eine Untersuchung des durch die Farbe der betreffenden Lésung 
erzeugten Absorptions-Spektrums vor, so hat man es mit der im folgenden 
Kapitel zu behandelnden Spektrokolorimetrie zu thun. 

Eine ausfiihrliche Bearbeitung der ,,Kolorimetrie nebst der quanti- 
tativen Spektralanalyse“ findet sich in dem Buche von G. und H. Kriss, 
Leop. Voss 1891, welches allen denen, die sich eingehender unterrichten 
wollen, hiermit empfohlen sei. 

Die Eintheilung des nachstehend behandelten Stoffes ist folgende: 

1. Farbe und Konstitution. 
2, Ausfiihrung der kolorimetrischen Bestimmung: 
a) Kolorimeter von Dubosq, 
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. Bestimmung des Rohkreosols. 
. Bestimmung des Guajakols. 

. Bestimmung des Vanillins. 

. Bestimmung des Gerbstoffes. 
. Nachweis und Bestimmung des a@-Naphtols im @-Naphtol. 
. Bestimmung des Cholesterins. 

. Bestimmung des Antipyrins. 


Methode der Kolorimetrie. 


b) Kolorimeter von Stammer, 

c) Kolorimeter von Wolff, 

d) Tintometer von Lovibond, 

e) Kolorimeter von Gallenkamp, 

f) Kolorimeter von Pellet und Demichel, 
g) Polarisationskolorimeter von Grosse. 


. Bestimmung des Aldehyds im Aether. 

. Bestimmung des Aldehyds im Weingeist. 
. Bestimmung von Chloroform. 

. Bestimmung von Glukose im Harn. 


Bestimmung des Invertzuckers. 


. Bestimmung der Starke. 

. Bestimmung von Kohlehydraten. 

. Bestimmung des Furfurols. 

. Bestimmung der Salicylsaure. 

. Bestimmung des p-Nitrotoluols. 

. Bestimmung der Pikrinsaiure in ihren Verbindungen 


mit organischen Basen. 


Bestimmung des Morphins. 


2. Alkaloidbestimmung im Extractum Chinae liquidum. 
. Bestimmung des Safrans. 
. Bestimmung des Indigos. 


Bestimmung des Harnindicans. 


} Bestimmung des Urobilins. 
. Blutfarbstoffbestimmung mit v. Fleischl’s Haemometer, 
. Blutfarbstoffbestimmung mit Hoppe-Seyler’s kolori- 


metrischer Doppelpipette. 


. Bestimmung des Eiweisses im Harn. 
. Bestimmung des Peptons. 


1. Farbe und Konstitution. 


Ueber den Zusammenhang zwischen Farbe und Konstitution sind 
schon zahlreiche Untersuchungen ausgefiihrt worden, ohne dass es bis 
jetzt gelungen ist, hier allgemein giltige Gesetze zu entdecken. Der 
Uebergang von ungefirbten Verbindungen in gefirbte vollzieht sich mit- 
unter unter anscheinend so geringen Veriinderungen der Konstitution, dass 


- 
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man zunichst nur die Thatsachen registriren und wohl auch hie und da 
zutreffende Schliisse auf das-Verhalten anderer Verbindungen ziehen kann. 

Wir wissen z. B. durch die Untersuchungen yon C. Gribe und 
B. von Mantz), sowie C. Graibe und H. Stindt?), dass das Dibi- 


‘ CH! Ae 
phenylenathen, | re FEN | , rothe Nadeln bildet, waihrend Dibi- 
CH, CoH, 
C,H, C,H 
Baevienathan. | "CH CHK "| * farblos ist. 
«Hy SOAs 


Bei manchen Verbindungen nimmt die Intensitat der Farbe gradatim 
zu, zB. bei der Reihe Anilin, C,H,NH,, farblos, Hydrazobenzol, 
€©,H;NH.NHC,H,, schwach gefarbt, Azobenzol, C,H;N = NC,H,, ziemlich 
stark roth gefirbt. Auch sind hier mitunter Einfliisse von Bedeutung, 
die wir wohl durch Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit kontrolliren 
kénnen, die uns aber vorerst nur zum Theile erklarlich sind. So weist 
H. E. Armstrong’), der sich mit zablreichen Arbeiten an der Unter- 
suchung dieser Fragen betheiligt hat, darauf hin, dass o-Nitrophenol gelb 
gefirbt, p-Nitrophenol dagegen weiss sei, wahrend die Loésungen ihrer 
Alkalisalze eine gelbe Farbung besitzen. 

Farbige organische Kérper eignen sich nicht immer schon deshalb 
als Farbstoffe, weil sie gefirbt sind, sondern hierzu gehért auch ausser 
Haltbarkeit u. s. w. die Eigenschaft, eine gewisse Verwandtschaft zur 
Faser oder zu Beizen zu besitzen. Hinsichtlich der die Farbe der Farb- 
stoffe bedingenden, bezw. die Intensitéat der Farbe vermehrenden oder ver- 
mindernden Gruppen hat O. N. Witt eine Theorie aufgestellt*), nach 
der er diese Gruppen in chromogene und chromophore eintheilt. 

Im Laufe der Jahre sind eine ganze Reihe von Arbeiten erschienen, 
die sich mit der Verinderung der Farbe und Farbintensitat der Farb- 
stoffe durch Eintritt neuer Gruppen beschaftigen. Es gentigt, wenn an 
dieser Stelle auf diese Arbeiten yon G. Kriiss und H. Oekonomides?®), 
von W. Vaubel§), A. Stock), M. Schitze’), F. Kehrmann§), 


R.. Meyer?) u. s. w. hingewiesen wird. 


1) ©. Griibe und R. von Mantz, Liebig’s Ann. 290, 238, 1896. 

2) C. Grabe und H. Stindt, ibid. 291, 1, 1896. 

3) A. E, Armstrong, Proc. Chem. Soc, 1892, 101, 103; Chem. News. 78, 126, 
1896, 74, 300, 1896. Vergl. auch E. L. Michols und R. W. Snow, Philos, Mag. 
32, 401, 1896. 

4) Vgl. Nietzki, Chemie der org. Farbstoffe, Springer, Berlin. 

5) G. Kriiss und 8. Oekonomides, Ber, 16, 2051, 1883. 

6) W. Vaubel, Journ. per. Ch. 50, 351, 1894, 58, 47, 1895. 

7) M. Schiitze, Zeitschr. physik. Ch. 9, 109, 1893. 

8) F. Kehrmann, Verh. Deutsch. Naturf. u. Aerzte 1898, II, 89. 

9) R. Meyer, Zeitschr. physik. Ch, 24, 468, 1898; Naturwissensch. Rundschau 
18, 489, 1898, 18, 495, 1898, 18, 505, 1898. 
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2. Ausfiihrung der kolorimetrischen Bestimmung. 


Die kolorimetrische Bestimmung ldsst sich in der Weise ausfiihren, 
dass man gleich grosse Cylinder von méglichst farblosem Glase ver- 
wendet, einige derselben mit Lésungen von bekanntem Gehalt fillt und 
mit dieser Skala die Farbintensitét der zu untersuchenden Lésung ver- 
gleicht. Auch Glaser von bestimmter Farbintensitiét kénnen zum Ver- 
gleiche dienen, nachdem man mit Hilfe von verschieden koncentrirten 
Lésungen das Werthverhiltniss der gefairbten Glaser ermittelt hat. 


x ae Et 
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Die gebriuchlichsten Kolorimeter sind die von Dubosq, von 
Stammer, C. H. Wolff, das Himometer von Fleischl, das Kolori- 
meter von J. Konig. 

Das Kolorimeter von Dubosq?), Fig. 55, besteht aus zwei cylindrischen 
Gefassen (C und C’), deren untere Flache durch einen Spiegel gleichmissig 
beleuchtet wird, und in welchen zwei cylindrische Réhren (T und T’) an- 
gebracht sind, deren untere Flichen durch planparallele Glasplatten ge- 
schlossen sind. Diese Réhren sind in den sie umgebenden Cylindern 


1) Dubosq, Chem. News Bd. 21, 31; Zeitschr. analyt. Ch. 9, 473, 1870. 
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nach oben oder unten verschiebbar, so dass man die Héhe der zu durch- 
strahlenden Schicht verandern kann. Die Beobachtung geschieht dadurch, 
dass die beiden aus den Tauchréhren kommenden Strahlenbiindel durch 
zwei Prismen P und P, zweimal reflektirt und unter Beniitzung von Linsen 
untersucht werden kénnen. Man ermittelt die Koncentration der zu unter- 
suchenden Lésung aus dem Verhiltniss der eingestellten Héhe der Tauch- 
cylinder, bei welcher gerade eine gleich grosse Farbintensitit herrschte. 


_ Hierbei kommt der Erfahrungssatz zur Verwendung, dass die Farb- 


intensitét im umgekehrten Verhaltniss zur Dicke der 
durchstrahlten Schicht steht. 


Das Kolorimeter von Stammer ist ahnlich eingerichtet, nur be- 
steht darin ein Unterschied, dass hier entsprechend gefirbtes Glas als 
Vergleichsobjekt beniitzt wird. Es dient hauptsichlich zur Untersuchung 
der Farbe des Bieres, von Erdélen u. s. w. Auf einem gleichartigen 
Princip beruht das von J, Kénig') konstruirte Kolorimeter. 

Bei dem Wolff’schen Kolorimeter?), welches in Fig. 56 ab- 
gebildet ist, wird die Thatsache beniitzt, dass Lichtstrahlen beim Durch- 
gang durch eine gefarbte Flissigkeitsschicht in ihrer Helligkeit geschwacht 
werden und zwar umsomehr, je koncentrirter die betreffende Fliissig- 


keit ist. 


1) J. Kénig, Chem. Ztg. 21, 599, 1897. Vgl. auch M. Miller, Dingl. polyt. 


Journ, 269, 609. 
2) C. H. Wolff, Pharm. Ztg. 24 587, 1879. 
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A und B sind in Kubikcentimeter eingetheilte Cylinder, in welche die 
Farbstofflisungen gebracht werden und zwar in den einen die Vergleichs- 
fliissigkeit und in den anderen die zu untersuchende Lisung. © ist ein 
Spiegel zur Beleuchtung, D ist ein Prismenpaar, welches die beiden 
Strahlenbiindel im Gesichtsfelde des Okulars E so vereinigt, dass die eine 
Halfte des Gesichtsfeldkreises dem durch den einen Cylinder gehenden 
Lichtbiindel, die andere dem zweiten entspricht. 

Man fiillt die beiden Lésungen bis zu demselben Theilstrich ein und 
regulirt so lange durch Abfliessenlassen aus den seitlichen Hahnen, bis 
beiderseits gleiche Helligkeit vorhanden ist. Das Lichtabsorptionsver- 
mégen ist wie bei dem Kolorimeter von Dubosq umgekehrt proportional 
der Dicke der durchstrahlten Schicht. 

ORG a Fens 

Die Koncentrationen C verhalten sich umgekehrt wie die Héhen H. 

Unter dem Namen Tintometer wurde von J. W. Lovibond}) 
ein kolorimetrisches Instrument beschrieben, das zur Bestimmung der 
Lichtintensitat und der Farbe sowohl von selbstleuchtenden als auch von 
durchsichtigen und undurchsichtigen beleuchteten Kérpern dienen kann. 

Auch von A. Jolles?) ist ein auf den bekannten Principien be- 
ruhendes Kolorimeter konstruirt worden. 

Das Haimometer von v. Fleischl, welches nachfolgend be- 
schrieben ist, sowie ein Kolorimeter von v. Gallenkamp beruhen auf 
dem Princip, die Vergleichsskala in Form eines Keiles zu gestalten, so 


dass man auf die zu untersuchende Fliissigkeit die betreffende Keilstiirke | 


einstellt, welche derselben an Farbintensitit gleichkommt, Wahrend aber 
bei dem Hiimometer als Vergleichsobjekt ein Rubinglaskeil dient, ist bei 
dem Kolorimeter von v. Gallenkamp der Keil zur Fillung mit der 
Vergleichsfliissigkeit zu beniitzen. 

Kine Modifikation des Apparates von v. Gallenkamp ist von 
Dr. R. Miincke zu -beziehen, Figur 57 giebt denselben wieder. Der 
friiher parallele Glastrog, der die zu untersuchende Flissigkeit aufnimmt, 
ist durch ein mit Tubus versehenes Beobachtungsrohr ersetzt. Der die 
Normalflissigkeit enthaltende keilférmige Glastrog ist optisch genau her- 
gestellt und mit einer gegen simmtliche Flissigkeiten, wie Siuren und 
Laugen widerstandsfahigen Substanz gekittet, Sowohl das Beobachtungs- 
rohr wie auch der Keil sind nicht mehr fest mit einander verbunden, 
sondern getrennt und behufs leichterer Reinigung bezw. Fiillung aus den 
Fassungen herausnehmbar, 

In das abnehmbare Beobachtungsrohr kommt die zu untersuchende 
Substanz und die Normallésung in den Keil. Die Flissigkeit in dem 


1) J. W. Lovibond, Zeitschr. analyt. Ch., Ref. 28, 686, 1889. 
2) A, Jolles, Zeitschr. angew. Ch. 1889, Heft 13. 
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Keil zeigt in ihrer Farbintensitat eine Abnahme der tiefsten Farbung bis 
zur allmalig eintretenden Farblosigkeit. Indem man den Keil mit Hilfe 
des Gegengewichtes langsam vorbeifiihrt, findet man den Punkt, bei dem 
gleiche Farbintensitit vorhanden ist. An der an dem Keil angebrachten 
Skala lasst sich der genaue Procentgehalt der 
zu untersuchenden Fliissigkeit ablesen. 


Ein Kolorimeter, das _ besonders fiir 
Ribensafte bestimmt ist, haben H. Pellet 
und A. Demichel?) konstruirt. Dasselbe 
besteht aus zwei gleich langen, neben einander 
liegenden horizontalen Réhren, yon denen die 
eine zur Aufnahme der helleren Vergleichslésung 
dient. Auf die andere Roéhre ist ein im Ver- 
haltniss zum Inhalt der Rohre ziemlich grosser 
Trichter aufgesetzt, durch welchen 10—20 cem 
der dunklen Lésung eingebracht werden. Durch 
Zufiigen gemessener Wassermengen und Mischen 
mittels Luftdurchblasens wird die dunklere Lés- 
ung soweit verdiinnt, dass in beiden Réhren 
gleicher Farbenton vorhanden ist. Vor den 
beiden Roéhren ist ein Spiegel angebracht, der 
das Licht in dieselbe hineinwirft. 


Auf einem etwas anderen Princip beruhen 
die ebenfalls mebrfach Verwendung findenden 
Polarisationskolorimeter, bei denen an } 
Stelle der Reflexionsprismen aus Glas eine 
Kombination von Kalkspathprismen nach W. } 
Grosse’) getreten ist. Eine ausfithrliche Ab- 
handlung nebst Abbildung findet sich in der 
Kolorimetrie und quantitativen Spektralanalyse 
von G, und H.; Kriss 4). 


3. Bestimmung des Aldehyds im Aether. 


M. Francois*) beniitzt zur Bestimmung 
des Aldehyds im Aether die Farbungen, welche 
beim Behandeln mit Rosanilinbisulfit auf- 
treten. Letzteres wird bereitet aus 220 cem gesittigter Schwefeldioxyil- 


1) H, Pellet und A, Demichel, Zeitschr. analyt. Ch. 31, 432, 1892. 

2) W. Grosse, Zeitschr. f. Instrumentenkunde 7, 129, 1887, S95, 1888, 

3) Die fiir die Kolorimetrie und Spectrokolorimetrie verwendeten Apparate sind 
yon Dr. H. Kriiss, Hamburg zu beziehen. . 

4) M. Frangois, J, Pharm. Chim. 6, 521, 1897; Chem. Centrbl. 1897, IJ, 144. 
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lésung, 30 cem einer Fuchsinlésung 1: 1000 und 3 ccm Schwefelséure 
von 66° Bé, Das Reagens muss farblos sein; es ist umso empfindlicher, 
je weniger Schwefelsiure es enthilt und darf sich in Berithrung mit reinem 
Alkohol und Aether nicht firben, Enthalt der Aether nur +/10000 Aldehyd, 
so tritt eine rothviolette Farbung auf. 


Zur Ausfiihrung der Bestimmung bedarf man des frisch bereiteten 
Reagens, eines aldehydfreien Alkohols und Aethers, einer Aldehydlésung in 
Alkohol von 95 °/o, enthaltend 0,1 °/oo an ersterem und eines Dubosq’sches 
Kolorimeters. Man bringt in ein Rohr (1) 5 cem Alkohol mit 1 °/oo 
Aldehyd und 5 cem reinen Aether; in ein zweites Rohr (2) 5 ccm Alkohol 
mit 1°/ooo Aldehyd und 5 ccm reinen Aether, in ein drittes Rohr (3) 5 cem 
reinen Alkohol von 95°/o und 5 cem von dem Aether, dessen Aldehyd- 
gehalt festgestellt werden soll. Gleichzeitig werden alle Réhren mit 4 cem 
des Reagens versetzt und geschiittelt. Nach 15 Minuten beobachtet man 
die entstandene Farbung. Das Dubosq’sche Kolorimeter gestattet die 
Einstellung der Vergleichslésung 1 und 2 auf den Farbenton der Ver- 
suchslésung 3 und die Berechnung des Aldehydgehaltes. 


Reinen aldehydfreien Aether bereitet man sich durch Be- 
handeln von Aether mit alkalischer Permanganatlésung (200g gesiittigte 
Permanganatlésung auf 1 1 Alkohol und 20 g Aetznatron). Nach 24- 
stiindiger Berithrung und 6fterem Schiitteln lasst man den Aether ab, 
behandelt ihn nochmals mit Permanganat, entwiissert ihn mit Kalk und 
geschmolzenem Chlorealcium, filtrirt und destillirt. — Aldehydfreien 
Alkohol gewinnt man durch Kochen mit 10 cem Anilin und 10 ccm 
Phosphorsiure von 45° Bé. auf 1 1, Erkaltenlassen und Destilliren. 


A. Borntriger') weist darauf hin, dass diese urspriinglich von 
M. Gayon?) angegebene Methode des Aldehydnachweises nicht verwend- 
bar ist bei acetalhaltigem Sprit, da durch Acetal die anfinglich 
auftretende Rothfiirbung sofort wieder zerstért wird. Ausserdem wirken 
auch andere oxydirende Kérper, wie der Sauerstoff der Luft, unter Roth- 
farbung auf die Fuchsinlésung. 


4, Bestimmung des Aldehyds im Weingeist. 


L. Medicus und F, Paul*) haben eine Methode hierfiir ausgearbeitet, 
die sich im Princip eng an die vorhergehende anschliesst, der Zeit nach 
aber friiher als diese veréffentlicht worden ist. 


1) H. Borntrager, Zeitschr. analyt. Ch. 80, 208, 1891. 
2) M. Gayon, Compt. rend. 105, 1182; Zeitschr. angew. Ch. 1888, 88. 
3) L. Medicus und F. Paul, Forsch.-Ber. tiber Lebensm. u. ihre Bez. zur Hyg. 


2, 299, 1895; Chem. Centrbl. 1895, IT, 1060. 
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5. Bestimmung von Chloroform. 


Bekanntlich giebt Chloroform mit Resorcin und Lauge 
erwarmt eine charakteristische rothe Farbenreaktion. 
A. Seyda!) beniitzt dieselbe zu einer kolorimetrischen Bestimmung des 
Chloroforms speciell in Leichentheilen. Die genannte Reaktion wird durch 
die anderen, in Destillaten von Leichentheilen auftretenden fliichtigen Stoffe, 
namentlich Ammoniak- und Schwefelaminbasen, nicht beeintrichtigt, 
anderseits bewahrt die einmal hervorgerufene Farbstofflésung bei ge- 
wohnlicher Temperatur selbst nach 12 Stunden ihre Intensitat, 


Die far die Bestimmung erforderlichen Fliissigkeiten sind folgende: 
1. 4 g reines Chloralhydrat enthaltend 1 g Chloroform, werden in 1 1 
Wasser gelést, von dieser Lésung werden 100 cem nochmals auf 1 1 
verdiinnt, so dass diese Vergleichsfliissigkeit das Chloroform in einer Ver- 
diinnung von 1: 10000 enthalt; 1 cem = 0,1 mg CHCl,. — 2. Resorcin 
in 10°/,iger Losung. — 3. Natronlauge in 25 °/oiger Lésung. 

Die Reaktion wird ausgefiihrt, indem man z. B. je 10 cem der 
Chloralbydratlésung mit je 2 ccm der Resorcinlésung und je 1 cem der 
Natronlauge mischt. Beide Proben werden 10 Minuten lang auf 80° 
erwirmt. Bei einem Gehalte von 1,0 mg CHCl, ist die Lésung dunkel- 
roth; bei 0,5 mg CHCl, rosa; bei 0,1 mg CHCl, braunlichroth. Bei 
letzterer Farbennuance liegt die fusserste Empfindlichkeitsgrenze dieser 
Reaktion. 


6. Bestimmung von Glukose im Harn. 


Wahrend Harn ebenso wie Glukose selbst entfarbend auf Methylen- 
blau einwirkt, ist dies bei verdiinntem Harn nicht der Fall. Man 
prift daher nach Goff?) auf Glukose, indem man zu 1 ccm verdiinnten 
Harns (1:3) 5—6 ccm mit einigen Tropfen versetzte Methylenblau- _ 
lésung (1/5000) zufiigt. Glukosehaltiger Harn wird sofort entfarbt oder 
blassgelb, wihrend normaler die blaue Farbe beibehilt. 

Um diese Reaktion quantitativ zu beniitzen, werden 30 ccm Methylen- 
blaulésung mit 1 é¢em 4,5°/o Kalilauge vermischt und tropfenweise zu 
1 cem yerdiinntem Harn, welcher mit etwas Xylol iiberschichtet und in 
siedendes Wasser gestellt worden ist, bis zur bleibenden Blaufarbung zu- 
gegeben. Das Xylol dient znr Abhaltung des Luftsauerstoffs, damit das 
gebildete Methylenweiss nicht oxydirt wird. Der zu untersuchende Harn 
darf nicht mehr wie 0,3°/, Glukose enthalten. 1 ccm 0,1 °/o Glukose- 
Jésung braucht 0,5 ccm Methylenblaureagens. 

1) A. Seyda, J. f. offentl. Ch. 8, 333, 1897; Chem. Centrbl. 1897, II, 815. 

2) Goff, Rép. de Pharm. 1897, 250; Chem. Centrbl. 1897, II, 1062. 
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Harnstoff, Harnsaure, Chlornatrium, Kreatinin, Peptone, Albumine 
reduciren Methylenblau nicht. Gallenfarbstoffe farben griin. Nach 
A. Fréhlich}) entfernt man diese Farbstoffe mit einer konc. Bleizucker- 
lésung (300:1000), von der man 5 cem mit 10 ccm Harn und etwa 
5 ccm Bleiessig versetzt. Dann filtrirt man durch ein doppeltes Filter, 
und falls das Filtrat noch gelb gefiirbt ist, behandelt man dasselbe noch- 
mals mit Bleizuckerpulver. Die unterste Empfindlichkeitsgrenze liegt als- 
dann bei 0,04—005°/o Glukose. 


7. Bestimmung des Invertzuckers. 


Dieses von D. Sidersky 2) ausgearbeitete Verfahren soll bei schneller 
Ausfiihrbarkeit eine fiir technische Zwecke hinreichend genaue Bestimmung 
des Invertzuckers erméglichen. Man arbeitet mit derselben Lésung, die 
fiir die Saccharosebestimmung gedient hat. Mit einer eigens zu diesem 
Zwecke bestimmten Pipette entnimmt man der Lésung 2 mal 24,6 ccm, 
wenn man mit Saccharimetern franzdsischer Gradmessung arbeitet oder 
2 mal 15,5 cem bei deutschen Saccharimetern, welche 4 g Zucker ent- 
sprechen, bringt jedes dieser Volume in ein 100 cem Kélbchen und setzt 
5 cem nach einer gewissen Art titrirter Fehling’schen Lésung zu. 

Der Inhalt eines dieser Kélbchen wird zum Sieden gebracht, was 
man genau drei Minuten dauern lasst, dann setzt man sofort 50 cem 
siedenden Wassers zu,°schiittelt um und setzt das Kélbchen in ein Kalt- 
wasserbad, um den Inhalt so rasch als méglich auf Zimmertemperatur zu 
bringen. Unterdessen setzt man der Lésung des zweiten Kélbchens, das 
die namlichen Mengen Zucker und Fehling’sche Lésung enthialt, aber 
nicht zum Sieden erhitzt wurde, Wasser zu, kithlt es ebenfalls wie das 
erste ab und fiillt beide Kélbchen auf 100 ccm auf. Es geniigt nun, 
die griinen Liésungen beider Kélbchen zu vergleichen, um danach den nach 
dem Sieden verbleibenden Ueberschuss an Kupfer zu berechnen. 

Bei gefirbten Produkten nimmt man beide Vergleichsfliissigkeiten 
und setzt jeder 10°/, Ammoniak zu, wodurch sie blau gefarbt werden, 
oder man setzt Essigsiiure bis zur sauren Reaktion zu, einige Tropfen 
Ferrocyankalium und eine geniigende Menge Wasser bis zum doppelten 
Volum. Dann vergleicht man beide blauen oder rothen Liésungen mit 
dem Kolorimeter und notirt die Héhen, die sich genau entgegengesetzt zu 
ihrem Kupfergehalt verhalten. 

Ist a die Héhe der reducirten Lisung, b die Hohe der nichtreducirten 
Lésung und entsprechen 5 com Fehling’scher Lisung 25 mg Glukose, 


1) A. Frohlich, Centrbl. inn, Med, 1898, Nr. 4; Apoth.-Ztg. 18, 323; Chem. 
Centrbl. 1899, II, 66. 

2) D. Sidersky, Bull. de lAssoc. d. Chim, 15, 1134, 1898; N. Z. Rubenz. Ind. 
41, 61, 1898; Chem. Centrbl. 1898, II, 648. Dasselbe Verfahren ist bereits yon 
Brunetti angegeben worden. 
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so ist x:0,0025 =b:a; x = 0,025 ons == Cu Ueberschuss nach der Re- 
duktion in Invertzucker ausgedriickt. An Inyertzucker sind also vorhanden: 
0,025. (1 es in 4 g Zucker 
und der Invertzucker in 100 g Substanz berechnet sich zu: 
6,25 (1 — = nach der Gleichung: 4: 0,025 (1 — 2 )= 100: x. 


Zur Vereinfachung der Berechnung nimmt man fiir die reducirte 
Lésung eine runde Zahl von Graden am Beobachtungscylinder und ver- 
andert die nicht reducirte Lésung so lange, bis beide Fliissigkeiten genau 
dieselbe Farbung zeigen, z. B. im Kolorimeter von Dubosq und Pellin. 

Bei der Titerstellung der Kupferlésung verfihrt man genau so, indem 
man 4 g Raffinade lést, der man 10—20 mg Invertzucker und 5 ccm 
Fehling’sche Lisung zusetzt. Der Versuch wird doppelt ausgefiihrt ; 
den einen lasst man genau drei Minuten sieden, wihrend man den anderen 
kalt lasst. 


8. Bestimmung der Stiirke. 


M. Dennstedt und F. Voigtlander’) bezw. G. Ambih1?) bauen 
auf der Annahme, dass die Intensitaét der in der Starkelésung durch Jod 
hervorgebrachten Blaufarbung der Starkemenge direkt proportional ist, eine 
Methode zur kolorimetrischen Bestimmung der Starke auf. Die Einwirkung 
von Temperatur und verschiedenen Salzen umgeht man durch Verwendung 
von destillirtem Wasser zur Herstellung der Lésung und Innehalten gleicher 
Temperaturen. 

Kocht man wenig Starke in viel Wasser, so ist in der Flissigkeit 
die Stiéirkegranulose so fein vertheilt, dass sie sich wie eine Lésung ver- 
halt, wahrend die Stirkecellulose zu Boden sinkt. Letztere geht erst beim 
Kochen unter Druck in Lésung. Das Verhiltniss zwischen beiden wurde 
fiir Weizenstairke als anscheinend konstant auf 90,5—100 festgestellt. 

Fir die Herstellung der Lésungen von bekanntem Gehalt wendet 
man eine moglichst reine Stiirke derselben Art an. Man bestimmt, nach- 
dem man sich unter dem Mikroskop von der Reinheit der als Norm dienen- 
den Starke iiberzeugt hat, Feuchtigkeit, Asche, Protein und Fett und nimmt 
die Differenz als reine Starke an. 

Man wigt alsdann fir jede Bestimmung auf vier Stellen genau die 
Menge ab, die 0,5 g Starke entspricht. Man lést dieselbe in einem zwei 
Liter-Kolben durch lebhaftes Kochen in 11 Wasser, kiihlt ab, fillt genau 


1) M. Dennstedt und F. Voigtlinder, Forsch.-Ber. itiber Lebensm. u, ihre 
Bez. zur Hygiene 2, 173, 1895; Chem. Centrbl. 1895, LT S22: 
2) G. Ambihl, Chem. Ztg. 19, 1508, 1895. 
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auf 1 1 auf, lasst die Stirkecellulose sich absetzen und misst von der 
iiberstehenden Fliissigkeit in einer Reihe von in */2 ccm getheilte 100 ecm 
Mischcylinder méglichst gleicher Héhe und Weite je 5 ccm ab. Jeder 
Cylinder erhilt 1 Tropfen einer etwa 2°/oigen Jodkalilésung und wird 
auf 100 ccm aufgefillt. Der Jodzusatz muss so abgemessen sein, dass 
ein mittelhelles Blau entsteht. 

Man stellt die Cylinder auf weisser Unterlage unter einem Winkel 
von 45° auf. Da es leichter ist, eine Farbe zwischen eine hellere und 
eine dunklere einzustellen, misst man sich mehrere Cylinder mit 4,9 ccm 
und mehrere mit 5,1 ccm ab, nimmt von ersteren den hellsten und von 
letzteren den dunkelsten und stellt den zu untersuchenden zwischen diese 
beiden ein. 

Von dem zu untersuchenden Produkt bestimmt man zunachst die 
Feuchtigkeit, wiegt die 0,5 g der Trockensubstanz entsprechende Menge 
ab und stellt die Lésung wie oben her. Man nimmt den Durchschnitt 
aus einer grossen Zahi von Bestimmungen. Die Lésungen sind stets frisch 
zu bereiten. 


Geringere Mehle geben bei der beschriebenen Behandlung keine Blau-, 
sondern Violettfirbung. Man kann dem abhelfen, indem man die abge- 
wogene Menge mit Alkohol anrithrt und stehen lasst, mit der Saugpumpe 
auf einem stirkefreien Filter abfiltrirt, nach einander mit Alkohol, Aether 
und nochmals mit Alkohol auswascht und dann Filter und Mehl in den 
Kolben giebt. F. T. Littleton+*) kommt zu ahnlichen Resultaten. Sie 
stellt fest, dass das Verhaltniss der Arrowrootstarke zur Reisstarke wie 
100: 83,83 ist. Fiir jede Probe muss also Starke derselben Pflanze zum 
Vergleich herangezogen werden. 


Hier sei noch auf eine Reihe von Arbeiten hingewiesen, die auf der 
Annahme beruhten, die Bindung der Starke mit Jod sei eine quantitativ 
verlaufende Reaktion. Es wurde deshalb zu der Lésung der eventuell 
mit Sodalésung von 2° Bé oder mit Schweitzer’s Reagens (Kupferoxyd- 
ammoniak) vorbehandelten Stirke so lange titrirte Jodlésung zugegeben, 
bis ein herausgenommener Tropfen auf Stirkekleisterpapier einen blauen 
Fleck macht. Oder es wurde ein Ueberschuss von Jodlésung zugegeben, 
wie z. B. von F. Seyfert?) und derselbe mit Thiosulfat in der nach dem 
Absitzen der Jodstiirke iiberstehenden klaren Fliissigkeit bestimmt. 

Die Zahlen, wie sie von F. Mylius’), H. B. Stocks‘), C. Meineke®), 


) F. T. Littleton, Amer. Chem. J. 19, 44, 1897. 

) F. Seyfert, Zeitschr. f. angew. Ch. 1888, 15, 
3) F. Mylius, Ber. 20, 688, 1887. 

) H. B. Stocks, Chem. News 56, 212, 1887; 57, 183, 1888, 

) C, Meineke, Chem. Ztg. 18, 157, 1894. Vgl, auch C, Lomes, Zeitschr. 
] 


analyt. Ch. 38, 409, 1894. 
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A. Girard’), L. Bondonneau?’) und F. Seyfert gefunden wurden 
fiir die Jodabsorption der Stirke, weichen jedoch sehr von einander ab. 
F. W. Kiister*) hat nachgewiesen, dass der Jodgehalt der entstandenen 
Jodstirke in hohem Grade abhingig ist von der Koncentration der 
wasserigen Jodlésung und je nach dieser von 11,5—26,5°/o schwankt. 
So erklart sich auch, warum jeder Autor, wenn er nur immer unter gleichen 
Bedingungen arbeitete, konstante Werthe erhielt, und jeder andere, der 
bei der Nachpriifung dieser Resultate eine Jodlésung anderen Titers an- 
wandte, zu abweichenden Ergebnissen kommen musste. Die auf die 
quantitative Ermittlung des Jodgehalts von Jodstirke gegriindeten Stirke- 
bestimmungen erscheinen hiernach sehr wenig aussichtsvoll. 


9. Bestimmung von Kohlenhydraten. 


Neitzel*) beniitzt hierzu die bekannten Farbenreaktionen, welche 
auftreten, wenn man Zuckerlésungen mit Schwefelsiure und einem aro- 
matischen Amin, Alkohol oder Phenol behandelt. Seine Methode soll 
hauptsichlich fiir die Analyse der Abwasser der Zuckerfabriken, des Bieres, 
des Weines u. s. w. in Verwendung kommen. 


10. Bestimmung des Furfurols. 


Dieselbe geschieht in der Weise*), dass man zu je 10 cem Fliissig- 
keit 10 Tropfen Anilin giebt, hierzu 2 ecm Essigsiiure fiigt und die ent- 
stehenden Firbungen nach 20—30 Minuten langer Digestion vergleicht. 
Die Furfurollésung halt sich gut; die Methode erlaubt noch die Bestimm- 
ung von ungefahr 0,1 mg Furfurol im Liter Alkohol. 


11. Bestimmung der Salicylsiure. 


Die kolorimetrische Bestimmung der Salicylsiure wird mit Eisenchlorid 
ausgefithrt. Zur Erzielung richtiger Resultate ist die Einhaltung bestimmter 
Bedingungen nothwendig, welche F.rehse®) ermittelt hat. 

a) Die zum Vergleich dienende Lésung von bekanntem Gehalt muss 
éfters erneuert werden, da sich die Salicylsiure, wie auch ihr Natronsalz, 
in verdiinnter wasseriger Lésung mit der Zeit zersetzt. 

b) Man muss die Salicylsiiure mit Aether extrahiren und nicht etwa 
wenig gefirbte Fliissigkeiten direkt untersuchen, da viele Substanzen die 


1) A, Girard, Ann. de chim. phys. (6 Série) 12, 275, 1887. 
2) L. Bondonneau, Compt. rend. 85, 671, 1877. 

3) F. W. Kiister, Liebig’s Ann. 288, 360, 1894. 

4) Neitzel, Dingler’s polyt. Journ. 297, 164, 1895. 

3) E. Mohler, Ref. Zeitschr. analyt. Ch. 31, 583, 1892. 

6) Frehse, Chem, Ztg. 10; Rep, 261, 1886. 
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Farbenreaktion schwichen bezw. ganz verhindern. Hierher gehéren die 
Sauren, Alkalien, neutrale Salze wie Phosphate, Oxalate, Tartrate. 


c) Die Eisenchloridlésung ist sehr verdiinnt zu nehmen, da bei kleinen 
Mengen von Salicylsiure der geringste Ueberschuss die Farbung zerstort. 


A. Fajans!) beniitzt bei Gegenwart von Phenol und dessen Homo- 
logen eine Modifikation des Verfahrens von Rémont, indem er alko- 
holische Lésung verwendet. In diesem Falle erzeugt Eisenchlorid nur mit 
Salicylsiure, aber nicht mit den Phenolen Farbungen. Zu dem Zwecke 
extrahirt man erst mit Aether und lést den Riickstand des atherischen 
Auszuges in Alkohol. Die Bestimmung ist noch anwendbar bei einem 
Verhaltniss von 800 Phenol zu 1 Salicylsaure. 


A. Schneegans und J. E. Gerock?) beniitzen den Umstand, dass 
die violette Farbung, welche Salicylséure, Salicylaldehyd und Salicylsaure- 
methylester mit Eisenoxydsalzen geben, beim Schiitteln mit Aether nur 
bei der Salicylsaiure erhalten bleibt, zum Nachweis der Salicylsdiure in Ge- 
mischen mit diesen Kérpern. 


12. Bestimmung des p-Nitrotoluols. 


Das von F. Reverdin und Ch. de la Harpe) empfohlene Ver- 
fahren beruht auf dem Verhalten des sulfonirten p-Nitrotoluols zu Natron- 
lauge. Wahrend dieses durch Kochen mit Natronlauge in Dinitro- 
disulfostilben tibergeht, dessen alkalische Lésung dunkelroth ist, bleibt 
o-Nitrotoluolsulfosiare bei dieser Behandlungsweise unverindert und er- 
zeugt eine nur schwache gelbliche Lésung. Behufs Anwendung dieser 
Methode ist es nothwendig, sich ein vollkommen reines o-Nitrotoluol dar- 
zustellen. 


Man erhalt dasselbe nach Angabe der Verfasser, indem man 100 g 
kaufliches o-Nitrotoluol (mit 4—5°/o p-Verbindung) mit 25 g Natronhydrat, 
25 g Wasser und 50 g Alkohol am Riickflusskiihler 24 Stunden lang 
kocht, mit Wasser verdiinnt und die schwach angesiuerte Lésung mit 
Wasserdampf destillirt. Das tibergehende o-Nitrotoluol wird nochmals 
obiger Behandlung unterworfen. Bei der zweiten Destillation fangt man 
nur die ersten 4/5 auf, rektificirt das so erhaltene o-Nitrotoluol und be- 
niitzt. das bei konstanter Temperatur Uebergegangene zur Darstellung 
einer reinen o-Nitrotoluolsulfosiure-Lisung. Man erhilt dieselbe, indem 
man 20 cem des reinen o-Nitrotoluols mit 6 ccm rauchender Schwefel- 
siiure (25°/o Anhydrid) 3 Stunden lang auf dem Wasserbade kocht, als- 
dann das Produkt in Wasser giesst und auf 1 1 auffillt. Ausserdem 


¢ 
1) A. Fajans, Chem. Ztg. 17, 69, 1893. 
2) A. Schneegans und J, E, Gerock, Pharm. Centrbl. 33, 40, 1892. 
3) F. Reverdin und Ch. de la Harpe, Chem. Ztg. 12, 787, 1888. 
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stellt man sich ein Gemisch von 96 °/o o-Nitrotoluol und 4 °/o p-Nitrotoluol 
dar, das als Vergleichstypus dienen sat 

Will man nun ein o-Nitrotoluol auf seinen Gehalt an p-Nitrotoluol 
untersuchen, so sulfonirt man gleichzeitig, wie oben angegeben, das Unter- 
suchungsobjekt und das 4°/o p-Verbindung enthaltende o-Nitrotoluol, 
giesst in Wasser und verdiinnt auf je 200 cem, Alsdann erhitzt man, 
auch gleichzeitig und in gleichen Reagensréhrchen, je 1 cem der so erhal- 
tenen Lisungen mit 5 cem einer 10°/oigen Natronlauge auf dem Wasser- 
bade und vergleicht die Farbungen. Zeigt das zu untersuchende Gemisch 
eine starkere Rothfairbung als der Typus, so versetzt man ein bekanntes 
Volum (20—50 ccm) der sulfonirten Liésung so lange mit der 0,2 °/oigen 
reinen o-Nitrotoluolsulfosiurelésung, bis 1 ccm des Gemisches nach der 
Behandlung mit Natronlauge dieselbe Farbung erzeugt wie das als Typus 
dienende Gemenge von 96°o o- und 4°/o0 p-Nitrotoluol. Durch Um- 
rechnung findet man alsdann den Gehalt an p-Nitrotoluol. 

Die Methode giebt bei bis zu 20°/o p-Verbindung enthaltenden Ge- 
mischen Resultate, die héchstens um 0,5°/o von den berechneten abweichen, 
bei stiirkerem Gehalt an p-Verbindung sind die Differenzen grdsser. 

Bei der Anwendung der Methode hat man vor allem sein Augen- 
merk darauf zu richten, dass die Vergleichsoperationen gleichzeitig und 
in gleichartigen Gefissen vorgenommen werden. Die Farbungen vergleicht 
man am besten, nachdem man etwa eine halbe Stunde auf dem Wasser- 
bade gekocht hat. 


13. Bestimmung der Pikrinsiiure in ihren Verbindungen mit orga- 
nischen Basen, 


Dieselbe wird yon L. Kutosow!) auf kolorimetrischem Wege aus- 
gefiihrt. Er vergleicht die Farbenintensitit der Losungen der Pikrate 
mit derjenigen einer Normalpikrinséurelésung (1: 10000). Die angefiihrten 
Beleganalysen sind ziemlich befriedigend. Die Methode lasst sich wohl 
nur in speciellen Fallen anwenden. Sie soll bei der Bestimmung der 
Ptomaine beniitzt werden. 

Neben der kolorimetrischen Methode wurden auch Versuche mit dem 
Hiifner’schen Polarisationsspektrophotometer angestellt und ebenfalls 
hinreichend genaue Resultate erhalten. 


14. Bestimmung des Rohkresols. 


Eine annihernde Werthbestimmung des Rohkresols griindet A. Schnei- 
der?) auf die Intensititsvergleichung der gelben Farbung, welche einer- 
seits reines Kresolgemisch, anderseits die aus dem Untersuchungsobjekt 


1) L. Kutusow, Zeitschr. physiol. Ch. 20, 166, 1895. 
2) A. Schneider, Pharm. Centrhl. 36, 552, 1895, 
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erhaltenen Kresole bei Behandlung mit Salpetersiure und Ammoniak an- 
nehmen. 


15. Bestimmung des Guajakols. 


H. Fonzes-Diacon’) hat ein einfaches Verfahren angegeben, um 

den Gehalt der Guajakol- und Kreosotsorten des Handels an krystalli- 
sirtem Guajakol zu ermitteln, Dasselbe beruht auf der Farbung einer 
Lésung von 0,5 g des Produktes in 1000 Theilen Lésungsmittel bei der 
Behandlung mit Nitrit und Salpetersaure. 
Eine ahnliche Farbenskala, welche von orangegelb bis griingelb geht, 
kann man durch Behandeln von etwa 10 ccm der Lésungen, welche man 
durch Auflésen von 10 Tropfen des zu untersuchenden Guajakols und 
Kresols in 1 1 Wasser erhalt, in einer Reihe von Réhren desselben Um- 
fanges mit 2 ccm einer Lisung von 0,5 g Kupfersulfat in 1000 Theilen 
Wasser und mit 1 ccm einer 4°/o igen Cyankaliumlésung darstellen. Der 
Farbenunterschied der verschiedenen Lésungen ist sehr schén, und kann 
man den Gehalt einer Kreosotsorte durch Vergleichen mit Typelésungen 
mit geniigender Genauigkeit bestimmen. In den Fliissigkeiten entsteht 
allmalig eine Triibung. Man kann mittels obiger Reaktion sogar ohne 
Typelésung erkennen, ob eine Kreosotsorte 12—25°/o und ob eine Guaja- 
kolsorte 65—70 oder 85—90°/o enthalt. Es geniigt dazu, eine Spur des 
zu untersuchenden Produkts auf die Wand eines Glases zu bringen, 
Wasser zum Lésen und 2—3 cem einer 4°/oigen Kupfersulfat- und 
1—2 ccm einer 4 °Jo igen Cyankalilésung zuzusetzen. Es bilden sich 
dann sofort Streifen eines Niederschlages, welcher im durchscheinenden 
Licht smaragdgriin fiir das Kreosot, grauroth fiir das geringwerthige und 
purpurroth fiir das gehaltreiche Guajakol ist. Man braucht diese Nieder- 
schlage nur einmal gesehen zu haben, um ohne eine Vergleichslésung 
den annihernden Wertb des zu untersuchenden Produktes bestimmen zu 
konnen. 


16. Bestimmung des Vanillins. 


Franz X. Moerk?) empfiehlt ein kolorimetrisches Verfahren, das 
auf dem Umstande beruht, dass kiinstliches Vanillin nach Behandeln mit 
Bromwasser und Zusatz von Kisenvitriol eine blaugriine Farbung giebt. 
Seine weiteren Versuche ergaben, dass auch natiirliches Vanillinextrakt 
sogar in sehr starker Verdiinnung mit diesen Reagentien eine Farbung 
giebt, deren Intensitéit und Reinheit aber durch andere, darin vorhandene 
Substanzen stark beeintrichtigt wird. Entfernt man dieselben jedoch durch 


1) H. Fonzes-Diacon, Bull. Soc. Chim. 19, 191, 1898; Chem. Centrbl, 1898, 
I, 909. 


?) Frank X. Moerk, Zeitschr. analyt, Ch.-82, 242, 1893. 
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Behandeln des Extrakts mit frisch gefalltem Bleihydroxyd, so lisst sich 
im Filtrate die deutliche Vanillin-Reaktion erhalten. 

Zu einem aliquoten Theile des so gereinigten Extraktes fiigt man 
nach dem Verdiinnen mit Wasser so lange tropfenweise Bromwasser, bis 
der Bromgeruch nach dem Schitteln nicht mehr verschwindet; es entsteht 
alsdann bei vorsichtiger Zugabe von 1 °/oiger Eisenvitriollisung eine bliu- 
lichgriine Farbung, die allmalig an Intensitat zunimmt, bis schliesslich 
ein Maximum erreicht ist. Durch Vergleich mit Flissigkeiten von be- 
kanntem Vanillingehalt lasst sich der Gehalt des Extrakts an Vanillin 
annahernd bestimmen. 


17. Bestimmung des Gerbstoffes. 


S. J. Hinsdale’) bringt folgendes Verfahren in Vorschlag. 

Man stellt sich eine ,,Kisenlésung“ dar durch Auflésen von 0,04 g 
Ferricyankali in 500 cem Wasser und Versetzen dieser Lésung mit 1,5 ccm 
Kisenchloridlésung. Ausserdem bereitet man sich eine Tanninlésung durch 
Auflésen von 0,04 g bei 100°C. getrockneten reinen Tannins in 500 cem 
Wasser. 

Zur Untersuchung der Rinden ete. auf Tannin werden 0,8 g des be- 
treffenden Materials mit heissem Wasser ausgezogen und die Lésung nach 
dem Erkalten auf 500 cem aufgefiillt. Man stellt nun sechs weisse Stand- 
glischen auf eine weisse Unterlage und bringt in das eine desselben mittels 
einer halbgefiillten Tropfpipette fiinf Tropfen des Rindenextrakts und als- 
dann mittels derselben Pipette nach dem Ausspiilen in die anderen Stand- 
glischen je 4, 5, 6, 7, 8 Tropfen der Tanninlésung. Es ist von Wichtig- 
keit, dass die Tropfen gleich gross sind; man bedient sich deshalb der- 
selben Pipette. Alsdann bringt man in jedes Glaschen 5 ccm der Kisen- 
lésung und nach Verlauf einer Minute in jedes noch 20 ccm Wasser 
und vergleicht innerhalb drei Stunden die Firbungen. Besitzt beispiels- 
weise das die Rindenlésung enthaltende Standglischen dieselbe Farbung 
wie dasjenige, in welches sieben Tropfen der Tanninlisung gebracht werden, 
so enthilt die untersuchte Rinde 7°/o Tannin. Die Procente entsprechen 
also direkt der Anzahl der Tropfen. : 

Man beobachtet in horizontaler Richtung, indem man die zu ver- 
gleichenden Glischen gegen eine weisse Wand stellt. 

In dieser Weise lassen sich alle Substanzen untersuchen, die weniger 
als 10°/oTannin enthalten. Enthalten die Substanzen 10—20°/o Tannin, 
so verdiinnt man die Ausziige mit dem gleichen Vol. Wasser und macht 
die Priifung mit den so verdiinnten Fliissigkeiten. Fiir Substanzen mit 
mehr als 20°/o Tannin verdinnt man entsprechend, und fir solche mit 


1) §. J. Hinsdale, Chem, News 62, 19; d. Zeitschr. analyt. Ch. 30, 365, 689, 1891, 


teat ‘ ) 
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1—11/2%o Tannin macht man den Auszug von 8 g statt von 0,8. 
Sowohl die Eisen- als auch die Tanninlésung miissen vor jedem Versuch 
frisch dargestellt und vor Sonnenlicht bewahrt werden. F. Jean’) schlagt 
die Beniitzung einer Hisenchloridlésung vor, die im Liter 10 ccm Salz- 
siure und 14 g Hisenchlorid enthalt. 


18. Nachweis und Bestimmung des q-Naphtols im @-Naphtol. 


Bei der grossen Bedeutung, die das @-Naphtol als Grundirungsmittel 
zur Erzeugung unldslicher Azofarbstoffe auf der Faser gewonnen hat, ist 
es von Interesse, eine Methode zu besitzen, welche es gestattet, die Gegen- 
wart von a@-Naphtol im Handels-Naphtol nachzuweisen, zumal durch eine 
Notiz in der Zeitschrift ,,Oesterreichs Wollen- und Leinen-Industrie“ von 
neuem auf die schadlichen Wirkungen des a-Naphtols als Verunreinigung 
des @-Naphtols hingewiesen worden ist. 

A. Dubosq?) hat ein Verfahren bekannt gegeben, welches von Léger 
ausgearbeitet worden ist und das den Nachweis von selbst 1 Theil @-Naphtol 
in 100 Theilen 8-Naphtol leicht gestattet. Es beruht in der Einwirkung 
von Natriumhypobromit auf a@-Naphtol. Die Lésung des Hypobromits 
wird durch griindliche Mischung von 30 cem Natronlauge (36° Bé), 100 ccm 
Wasser und 5 ccm Brom erhalten. Werden 10 ccm einer gesattigten 
a-Naphtoll6sung mit zwei Tropfen der obigen Natriumhypobromitlésung 
versetzt, so entsteht eine deutliche, schmutzig violette Farbung, die noch 
bei einer Verdiinnung mit neun Theilen Wasser wahrnehmbar bleibt. 
Mit @-Naphtol erhailt man zuerst eine gelbe Farbung; diese geht allmalig 
in Griin und dann wieder in Gelb iiber. Verdiinnt man jedoch die @- 
Naphtollésung mit Wasser auf das doppelte Vol., so entsteht in dieser 
verdiinnten Lésung zwar auf Zusatz yon wenig Natriumhypobromit eben- 
falls eine Gelbfairbung. Diese verschwindet aber sofort wieder beim Um- 
schiitteln. . 

Zur Untersuchung des Handelsproduktes auf @-Naphtol stellt man sich 
also von diesem eine gesittigte Lésung her, verdiinnt dieselbe mit dem 
gleichen Vol. Wasser und fiigt zwei Tropfen Hypobromitlésung zu. Bei 
Gegenwart von a-Naphtol in der Handelswaare entsteht dann eine vio- 
lette bis rothviolette Farbung. War das @-Naphtol dagegen frei von 
a-Verbindung, so entsteht nur eine gelbe, schnell wieder beim Umschiitteln 
verschwindende Farbung. Die Lésungen sind thunlichst frisch bereitet 
unzuwenden. 


Elbe*) giebt an, dass, wihrend noch ein Zusatz von 1°/o @-Naphtol 
1) F. Jean, Bull. soc. chim. de Paris 44, 183, 1885. 
2) A. Dubosq bezw. Léger, Bull. soc. ind. de Rouen 1897, 434; Lehne’s 
Fiirber Ztg. 9, 60, 1898. 
3) Elbe, Oesterreichs Wollen- und Leinen-Ind. 1897, 1330. 
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zum $-Naphtol ohne besondere Wirkung auf die Zersetzlichkeit der Grun- 
dirung auf der Faser ist, bereits ein Zusatz von 3°/o a@-Naphtol die Ver- 
wendung eines derartig verunreinigten Priparates unmdglich macht; bei 
einem Zusatz von 10°/o @-Naphtol erfolgt Graubraunwerden der Waare 
schon wahrend der Operation des Grundirens. 

A. Liebmann’) empfiehlt, 0,144 g¢ des fraglichen Naphtols in einem 
graduirten Cylinder in 5 ccm reinem Alkohol zu lésen, hierzu 15 ccm 
Toluol zu geben und mit 0,14 g diazotirtem Nitranilin (gelést in 9 cem 
verdiinnter Salzsiure und nach Kithlung mit 1 ecm N-Nitritlésung ver- 
setzt) kombiniren, nachher schiittelt man, giebt etwas Wasser zu, scheidet 
die beiden Schichten im Scheidetrichter, schiittelt die Toluollésung mit 
5 ecm N-Natronlauge und vergleicht die Farbe mit derjenigen von Lis- 
ungen, die auf gleiche Weise aus @-Naphtol mit bestimmtem Gehalt an 
a-Naphtol hergestellt worden sind. Diese Lésungen verindern ihre Farbe 
beim Aufbewahren; sie miissen also jedesmal frisch bereitet werden. Es 
gelingt, Gehalte an a-Naphtol bis herab zu 0,010 g auf diesem Wege zu 
bestimmen. 

Von sechs Proben technischen @-Naphtols war nur eine nahezu frei 
von @-Naphtol, die anderen enthielten 0,09—0,7°/o a@-Naphtol. 0,1°/o 
a-Naphtol kénnen schon an der Wirkung auf das Nitranilinroth erkannt 
werden. 


19. Bestimmung des Cholesterins. 


Nach den Beobachtungen von Tschugajew?”) lasst sich Cholesterin 
auf kolorimetrische Weise bestimmen. Wenn man zu einer Lésung von 
Cholesterin in Hisessig tiberschiissiges Zinkchlorid zusetzt und dann er- 
wirmt, so erhilt man eine eosinihnliche Farbung, die nach fiinf Minuten 
langem Kochen ibr Maximum erreicht, und deren Intensitit von der Menge 
des Cholesterins abhiingt. Die Reaktion ist aiusserst empfindlich. Sie er- 
scheint noch bei einer Verdiinnung yon 1:80000. Zugleich mit der 
Farbung lisst sich eine grinlich gelbe Fluorescenz beobachten. 


20. Bestimmung des Antipyrins. 


Die Bestimmung basirt auf der Bildung von Nitrosoantipyrin, 
dessen blaugriine Farbung noch in Verdiinnungen von 1: 20000 erkenn- 
bar ist; in koncentrirter Lésung entsteht ein Niederschlag von gleicher 
Farbe. F. Schaak?) wendet als Vergleichsfliissigkeit eine Lésung von 
0,02 g Antipyrin in 25 ccm Wasser an, die nach Zusatz von 1,6 ccm 

1) A, Liebmann, Journ. Soc. Chem, Ind. 16, 294, 1897; Chem. Centrbl. 1897, 
II, 228. 

2) Tschugajew, Chem. Ztg. 24, 542, 1900. 

3) F. Schaak, Amer. Journ. Pharm, 66, 634; Zeitschr. analyt. Ch. 34, 250, 1895. 
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einer 1Joigen Schwefelsiiure und 0,8 cem einer 1°/oigen Natriumnitrit- 
lésung mittels Wasser auf 100 cem verdiinnt wird. 

Zur Untersuchung von Pulvern und Fliissigkeiten wird aus diesey 
das Antipyrin mit Chloroform extrahirt. 


21. Bestimmung des Morphins. 


Dieselbe geschieht nach E. Marquis!) vermittelst kone. Schwefel- 
sure und Natrium sulfurosum (Na,SO,). Letzteres Salz lasst mit 
Morphin sowie mit anderen Opiumalkaloiden zusammengebracht, charak- 
teristische Farben entstehen. : 

Die quantitative Bestimmung des Morphins unter 0,0011 g wurde 
derart ausgefiihrt, dass der das Alkaloid enthaltende Kssigatherrickstand 
in wenig Wasser aufgenommen und die Fliissigkeit zuerst im Reagens- 
glase bis zum Trocknen verdunstet wird. Man setzt dann 5 ccm kone. 
Schwefelsiiure hinzu, erhitzt das Reagensglas 1/2 Minute auf dem Wasser- 
bade bei 100°, setzt eine bestimmte Menge (0,75 g) Natrium sulfurosum 


erystallisatum (nicht verwittertes) rasch hinzu und erhitzt wieder bei 100 ° - 


3 Minuten lang. Je nach den anwesenden Morphinmengen treten mehrere 
Tage lang haltbare Farben von schwachviolett bis intensiv rosaviolett 
auf, die mit einer Skala von Morphinnormallésungen verglichen werden. 
Besonders charakteristisch sind die Farbenunterschiede, die bei Anwesen- 
heit von 5 emg 1 dmg, 5 dmg Morphinhydrochloricum auftreten. Weniger 
deutlich sind die dazwischen liegenden Zahlen, ebenso die von 5 emg bis 
1 mg M. Um jedoch auch diese noch mit einigem Erfolg gebrauchen 
zu kénnen, versucht man die entstandenen Farben durch Wasserzusatz 
zum Verschwinden zu bringen, die Anzahl verbrauchter Kubikcentimeter 
Wasser diirfte hierbei proportional sich verhalten der vorhandenen Morphin- 
menge. 


22. Alkaloidbestimmung im Extractum Chinae liquidum. 


Die Methode ist von W. P. H. van den Driessen-Mareeuw 2) 
ausgearbeitet worden. Man bestimmt, bei welcher Verdiinnung der zu 
priifende Extrakt mit Mayer’s Reagens®), einer Lésung von Quecksilber- 
jodid in Jodkalium, noch eine opalescirende Tribung giebt, und bei welcher 
Verdiinnung diese auszubleiben beginnt. 

1 g Extrakt wird auf 1 1 Wasser gelést. Wird 1 ecm hiervon mit 
2 Propisl verdiinnter Salzsiure versetzt und auf 8 ccm aufgefiillt, so 


1) E. Marquis, Arbeiten des pharmak. Institutes zu Dorpat (R. Kobert) 14, 
142, 1890. 


2) W. T, H. van den Driessen-Mareeuw, Nederl. Tijdschr, Pharm. 8, 105, 
1896; Chem. fee 1896, I, 1086. 


3) Vel. die Anw endure des Mayer’schen Reagens unter der Methode der Fiillung, 
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muss, wenn der Extrakt den von der niederlandischen Pharmakopée vor- 
geschriebenen Mindestgehalt von 4°/o Alkaloiden besitzt, durch 5 Tropfen 
von Mayer’s) Reagens noch eine opalescirende Triibung entstehen. 


23. Bestimmung des Safrans. 


Von der Voraussetzung ausgehend, dass die Farbekraft des Safrans 
den Werth derselben bedinge, schligt B. S. Procter’) eine kolorimetrische 


- Werthbestimmung derselben vor. Man iiberzeugt sich zunichst durch Aus- 


schiitteln mit Aether von der Abwesenheit von Theerfarbstoffen. Dann 
werden 0,06 g abwechselnd mit kleinen Mengen (7,5 ccm) Alkohol und 
Wasser ausgezogen, bis der Safran erschépft ist. Die Ausziige werden 
dann auf 60 ccm gebracht. Ihre Farbentiefe muss bei echtem Safran 
derjenigen einer Auflésung von 0,84 g Kaliumbichromat in 60 ccm Wasser 
gleichen. Genauere kolorimetrische Vergleiche kénnen aber erst nach 
grosser Verdiinnung dieser Lésungen durchgefiihrt werden. 

E. Vinassa?) macht darauf aufmerksam, dass 50 ccm Wasser, um 
die Farbung einer aus Safran bereiteten Losung (1: 1000) anzunehmen, 
etwa 5—6 ccm der (10°/o) Bichromatlésung bediirfen sollen. Diese Zahl 
ist jedoch nur eine relative, da je nach Boden, Klima und Jahrgang auch 
die Menge des in den Narben aufgespeicherten Polychroits variiren wird. 
Bei Beurtheilung des Safrans nach dem Farbstoffgehalt muss daher sehr 
vorsichtig vorgegangen werden. Die Lésung von 1: 1000 ist anf Trocken- 
gewicht des Safrans bezogen und nicht auf lufttrockenes Material. (Héchst 
zulaissiger Feuchtigkeitsgehalt 15—16°/,). 


24. Bestimmung des Indigos, 


Die kolorimetrische Methode ist von allen Indigobestimmungsmethoden 
die bequemste und eignet sich besonders fiir praktische Falle. Nach 
Koppeschaar®) soll sie auch die sicherste sein, aber nur dann, wenn 
keine anderen Farbstoffe zugegen sind, Sie ist schon im Jahre 1830 zur 
Werthbestimmung des Indigos verwendet worden. 

Man bedient sich hierbei der allgemein wiblichen gleichartigen Rohren, 
die kalibrirt sind, gleichen Durchmesser und gleiche Lange besitzen. Man 
bringt in die eine den Type, der aus eirer N-Indigolésung besteht und 
verdiinnt solange die Lésung des zu untersuchenden Indigos, bis beide 
gleiche Farbintensitait zeigen. 

Das Kolorimeter von C. H. Wolf f*) ist besonders fiir diesen Zweck 


konstruirt. 


1) R. S. Procter, Pharm. Centralhalle 30, 375, 1889. 

2) E, Vinassa, Arch. d. Pharm, 281, 353, 1893. 

3) W. F. Koppeschaar, Zeitschr. analyt, Ch. 88, 1, 1899. 

4) Vg]. hieritiber Georgieyicz, Indigo, Deuticke, Wien und Leipzig 1892; 
Zeitschr, analyt. Ch. 9, 302; Journ, p. Ch. 66, 193; Wagner’s Jahresber. 1865, 650. 


374 Methode der Kolorimetrie, 


W. F. Koppeschaar giebt folgende Beschreibung der von ihm 
angewandten Methoden, die verschieden sind, je nachdem viel oder wenig 
Indigoroth in den betreffenden Indigosorten enthalten ist. 


a) Beim Vorhandensein von wenig Indigoroth. Hierbei 
werden 0,5 g des fein zerriebenen und ganz durchgesiebten Indigomusters 
in einem kleinen Kolben mit 25 cem reiner Schwefelsiure 6 Stunden. bei 
héchstens 60° digerirt, nach dem Abkithlen in einen 250 ccm fassenden 
Messkolben gebracht und aufgefiillt bis zur Marke. Nach dem Durchmischen 
wird filtrirt und das spiter erhaltene Filtrat zur Untersuchung verwandt. 
Die Anwendung der relativ grossen Menge Schwefelsiure beim Auflésen 
des Indigos ist nothwendig, weil viele Verunreinigungen in viel Schwefel- 
siure enthaltendem Wasser unlislicher sind als, in Wasser, welches wenig 
Schwefelsiure enthalt. Von dem Filtrat werden 25 ccm in einem Becher- 
glase mit 75 ccm einer gesiittigten Chlornatriumidsung gemischt. Der 
pracipitirte Indigokarmin, das disulfonsaure Natriumsalz, welches so gut 
-wie unldslich in starker Chlornatriumlésung ist, wird auf ein Filter ge- 
bracht. Das Becherglas wird mit der durchgelaufenen, schwach gefarbten 
Flissigkeit gut nachgespilt, die Spiilwasser werden ebenfalls durch das 
Filter gegossen, und das Filter wird zuletzt mit gesittigter Chlornatrium- 
lésung ausgewaschen. Der Verlust an Indigoblau ist dabei gleich Null. 

Der auf dem Filter befindliche Indigokarmin wird hierauf durch 
Aufspritzen von kochend heissem Wasser in einem 500 ccm fassenden 
Messkolben gelést, und das Filter so lange mit heissem Wasser gewaschen, 
bis es keine blaue Farbung mehr zeigt. Nach dem Erkalten wird zur 
Marke aufgefillt und die prachtig blaue Flissigkeit gut durchgeschiittelt. 
In dieser Lésung wird das Indigoblau mit dem Kolorimeter von Laurent 
bestimmt. Als Vergleichsfliissigkeit dient eine reine 0,1g im Liter ent- 
haltende Indigotinlésung. Da nach dem oben beschriebenen Gange alle 
schmutzig gefirbten Verunreinigungen entfernt wurden, kann die Be- 
stimmung mit grosser Genauigkeit ausgefiihrt werden. 


b) Beim Vorhandensein von viel Indigoroth. Nach dem 
Verfahren von van Lookeren Campagne wird ein bis zu 10°/, 
Indigoroth enthaltender Indigo aus der Natal-Pflanze erhalten. Die Be- 
stimmung von Indigoroth bezw. Indigobraun neben Indigoblau beruht 
darauf, dass die beiden ersteren in Kisessig léslich sind, das Indigoblau 
aber nicht!). Wird die vom ungelést, gebliebenen Indigoblau abfiltrirte 
Losung mit Wasser verdiinnt oder theilweise neutralisirt, so scheiden sich 
Indigoroth und Indigobraun wieder aus. 


Zur Ausfihrung der Untersuchung werden 0,5 g der gut gemischten 


und fein gepulverten Probe in einem Erlenmeyer’schen Kolben von 


1) Vgl. hierzu Kap. IV, 82, die Extraktion des kiiufichen Indigos geschieht dort 
nach Brylinski mit siedendem Fisessig, 
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8—9 ccm Durchmesser mit 100 ccm Eisessig tibergossen und 1 Stunde 
lang auf dem Wasserbad bei 100° erhitzt. Man legt hierauf den Kolben 
schief, so dass die Fliissigkeit bis in den Hals des Kolbens ragt, lasst 
erkalten und filtrirt iiber geglithten, wolligen Asbest. Enthilt die zu 
untersuchende Indigoprobe wenig Indigoroth, was sich schon an der In- 
tensitat der Farbe erkennen lasst, so kann die in dem Kolben zuriick- 
bleibende Fliissigkeit, die ca. 6 ccm betragt, vernachlassigt werden, da 
die in derselben enthaltene geringe Menge Indigoroth keinen stérenden 
Einfluss auf die kolorimetrische Bestimmung des Indigoblaus ausiibt. Im 
anderen Falle bringt man noch etwas Eisessig in den Kolben, lasst 
wieder absitzen und giesst die Fliissigkeit so gut wie mdglich in den 
Trichter ab. 

Das Indigoblau wird wie gewéhnlich sulfonirt und bestimmt. Hierbei 
beniitzt jetzt Koppeschaar nicht mehr den Laurent’schen Apparat, 
sondern ein Kolorimeter, welches dem von Salleron angegebenen') nach- 
gebildet ist. 

Zur Bestimmung des Indigoroths werden 5, 10 oder 25 ecm 
der Hisessiglésung in einem Becherglase theilweise mit Aetznatron neutralisirt. 
Fiir je 5 ccm der Eisessiglésung sind 12 ccm einer 20 °/,igen Lauge erforder- 
lich. Man lasst 1/4 Stunde stehen, bringt den Niederschlag auf ein kleines 
Filter und wascht ihn, um das Indigobraun zu entfernen mit 5°/, Natron- 
lauge aus. Um dem Filter seine urspriingliche Festigkeit wieder zu geben, 
wird es zuletzt noch mit 2°/, Essigsiiure gewaschen. Nach dem Trocknen 
bringt man das Jilter sammt Niederschlag in einen Messkolben von 5 ecm 
Inhalt, fiigt Eisessig hinzu und beférdert durch kriftiges Schiitteln die 
Lésung des Indigoroths, Alsdann bestimmt man den Gehalt in gleicher 
Weise wie beim Indigoblau, indem man eine Lésung von reinem Indigo- 
roth in Eisessig, welche im Liter 50 mg Indigoroth enthalt als Normal- 
léisung nimmt. An Stelle des Wassers dient zum Verdiinnen natiir- 
lich Hisessig. 

Die Genauigkeit der Koppeschaar’schen Methode ist sehr ab- 
hangig von der Schirfe der Augen. Die von ihm bei seinen Unter- 
suchungen beobachteten Differenzen bewegen sich fiir die Bestimmung von 
Indigoblau zwischen 0,2 und 0,8°/,; fir die Bestimmung von Indigroth 
sind sie viel geringer. 


25. Bestimmung des Harnindikans. 


Die von Jaffé2) und von Salkowski?) ausgearbeitete Methode 
besteht darin, dass man die Indoxylschwefelséure mit unterchlorigsauren 


gl. Zeitschr. analyt. Ch. 11, 302, 1872. 
affé, Pfliiger’s Arch, 3, 448, 1870. 


a 
#) 
) E. Salkowski, Virchow’s Archiv 68, 407, 1876. 
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Salzen oder, wie F. Obermayer?) empfohlen hat, mit EHisenchlorid in 
Indigo iiberfithrt, dasselbe mit Chloroform ausschiittelt und den Gehalt 
kolorimetrisch ermittelt. 

Man bestimmt zunachst durch einen Vorversuch, wie viele Kubik- 
centimeter Chlorkalklésung erforderlich sind, um das Maximum der Indigo- 
ausscheidung zu erhalten. Zu dem Zwecke versetzt man 2,5—5 ccm 
Harn, die man auf 10 ccm mit Wasser verdiinnt, mit der gleichen Menge 
Salzsiure und giebt so lange Chlorkalklésung zu, bis das Maximum der 
Farbung erreicht ist. Ist der Harn arm an Indikan, so verwendet man 
10 ecem Harn und verfahrt in der gleichen Weise. Alsdann neutralisirt 
man mit Natronlauge und macht mit Soda alkalisch. Das gebildete 
Indigoblau sammelt man auf einem Filter, wascht mit Wasser aus_ bis 
zum Verschwinden der alkalischen Reaktion, trocknet und zieht wieder- 
holt mit heissem Chloroform aus. — Urobilin entfernt V1. Michailow?) 
vorher durch Eintragen von Ammonsulfat in den angesaéuerten Harn und 
Extraktion des Urobilins mit Essigather. 

Aus der 24stiindigen Harnmenge des Menschen kénnen bei ge- 
mischter Kost 5—20 mg Indigoblau erhalten werden. 

Auch Indigoroth findet sich bisweilen im Harn. Zum Nachweis 
extrahirt man den mit Soda alkalisch gemachten Harn mit Aether?) 
Falls beim Kochen mit Salpetersdure Indigoroth auftritt, so kann man 
nur daraus schliessen, dass der Harn reich an Indigo liefernden Kérpern ist. 

Mit Indigoroth sind nach Rosin identisch die von Hoppe-Seyler 
und Jaffé beobachteten Spaltungsprodukte des Harnindikans, sodann die 
von Nencki, Nigeller und Leube beschriebenen rothen Farbstoffe, 
dann das Urrhodin Heller’s und das Urorubin von Pldész und 
Udransky. 

Das Urorosein, dessen rothe Farbe auf Zusatz von Mineralsauren, 
daher auch bei der Jaffé’schen Probe auftritt, lasst sich leicht durch 
seine Unléslichkeit in Aether und die Entfarbung der sauren Lésung auf 
Alkalizusatz von Indigoroth unterscheiden. 


26. Bestimmung des Urobilins. 


T. Bogomolew‘) hat ein acidimetrisches, A. Studensky®) ein 
kolorimetrisches Verfahren angegeben. Das erstere berubt auf der Farben- 


1) F, Obermayer, Wiener klin, Wochenschr. 8, 176, 1890. 

2) V1. Michailow, Chem. Centrbl. 1887, 1270. 

3) Rosin, Virchow’s Archiv 128, 519, 1891. Weitere Angaben s. R v. Jaksch, 
Klinische Diagnostik 1896, 406, ferner J. Bouma, Zeitschr. physiol. Ch. 30, 117, 32, 
82, 1901; L. Maillard, Compt. rend. 182, 990, 1901. 

4) T. Bogomolow, St. Petersburger med. Wochenschr. 1892, Nr. 16; Zeitschr, 
analyt. Ch. 88, 121, 1894. 

5) A. Studensky, ibid. 1893, Nr. 283. 
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wandlung, welche das Urobilin bei Umschlag der Reaktion zeigt. Aus 
der Menge N/100-Lauge, die zu dem vorher neutral gemachten Harn ge- 
setzt, eben diese mit blossem Auge oder spektroskopisch zu verfolgende 
Aenderung hervorbringt, soll sich die Urobilinmenge (pro Kubikcenti- 
meter 0,00063 g Urobilin) berechnen lassen. 

Studensky schiittelt 20 cem Harn nach Zusatz von 2 cem Kupfer- 
sulfatlésung und Sattigen mit Ammonsulfat einige Minuten mit 10 ccm 
Chloroform. Das sich absetzende, Urobilin enthaltende Chloroform wird 
durch den Scheidetrichter getrennt, seine Farbe mit der einer Lésung von 
bekanntem Gehalt verglichen. Diese Controllésung lasst sich durch ganz 
ibnliches Ausschiitteln von urobilinreichem Harn mit Chloroform und Be- 
stimmung des Trockenriickstandes erhalten. Durch passendes Verdiinnen 


der Lésung erhalt man Vergleichsproben von beliebigem Procentgehalt. 
Dieselben halten sich mit Ammonsulfat iibergossen und gut verschlossen 
monatelang unverdandert. 


27. Blutfarbstoffbestimmung mit von Fleischl’s Himometer. 


Bei dem von E. v. Fleischl*) zur Bestimmung des Hamoglobin- 
gehaltes des Blutes konstruirten Himometer (Fig. 58) ist die Vergleichs- 
flissigkeit durch ein passend gefiarbtes Glas ersetzt. Dieses rubinrothe Glas 
besitzt Keilform, so dass dessen Dicke verindert werden kann; hier wird 
also das Vergleichsobjekt eingestellt auf die zu untersuchende Fliissigkeit. 
Der Cylinder b ist durch eine auf dem durchsichtigen Boden stehende 
Scheidewand b‘ in zwei Kammern m und n getheilt. Man fillt die 
Kammer m, unter welcher das Rubinglas befestigt ist, mit Wasser, die 
Kammer n mit dem zu untersuchenden Blut. Sieht man nun von oben 
auf die weisse Fliiche w, so erblickt man einen rothen Kreis, dessen beide 


1) BE. v. Fleisehl, Wiener med, Jahrb. 1885, 425, 1886, 167: Zeitschr. analyt 
Ch, 26,126, 1887; G. ue Hi Kertiss, 1. .¢ 
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Hiilften gleich starke Rothfirbung zeigen miissen, wenn die Koncentration 
des Himoglobins der Farbintensitét des betreffenden Theiles des Rubin- 
glasprismas gleichkommt. Man hat also so lange zu verschieben, bis 
dieser Fall eingetreten ist. 

Die Beobachtung ergiebt bei gewissen Schichtdicken des Rubinglases 
gute Resultate; bei dickeren Schichten jedoch wird die Untersuchung er- 
schwert durch die verschiedene Absorption, welche Blut und Rubinglas 
auf die violetten Strahlen ausiiben. Schaltet man dieselben durch Beob- 
achtung bei Kerzenlicht oder Verwendung einer gelben Glasplatte aus, 
so werden die Resultate entsprechend bessere. 

Nach H. Winternitz') ergeben die Bestimmungen mit dem Fleischl- 
schen Hamometer gewohnlich Fehler von 2—3°lo. 

Das Fleischl’sche Himometer hat sich trotz seiner geringen Ge- 
nauigkeit allgemein eingebiirgert. F. Miescher?) hat hieran einige Ver- 
besserungen angebracht; sie betreffen die Farbnuance, Reinheit und Gleich- 
missigkeit des Goldpurpurglases, die Verwendung eines Melangeurs an 
Stelle der ungenauen Kapillarréhrchen und eine Umgestaltung der Kammer, 
wonach der Bedarf an Blutlésung geringer, ein Ueberfliessen aus einer 
Kammerhalfte in die andere, sowie das Auftreten von stérenden Licht- 
reflexen vermieden und auch die Unsicherheit, welche sich aus der Un- 
gleichheit der ins Gesichtsfeld fallenden Keilfarbung ergiebt, vermindert 
wurde. Die 100theilige Skala ist beibehalten, durch Vergleich mit Oxy- 
hamoglobinlésungen von bekanntem Gehalt kann dieselbe aber leicht auf 
Gewichtsprocente geaicht werden. 

E. Veillon hat in sorgfaltigen Versuchen fiir das Fleischl- 
Miescher’sche Hamometer die Fehlergrenze — einige Uebung voraus- 
gesetzt — zu etwa 1°/o der Skala, entsprechend 0,15°/o Oxyhamoglobin, 
gefunden, eine Genauigkeit, die der mit dem Spektrophotometer erreich- 
baren nahezu gleichkommt. 

A. Loewy*) kommt in Betreff der Brauchbarkeit des Hamometers 
von F. Miescher zu einem weniger giinstigen Resultat als Veillon®%), 
indem er darauf aufmerksam macht, dass bei stirkerer Beleuchtung hohere 
Werthe erzielt werden, dass ferner, je weniger Hamoglobin sich in der 
Kammer findet, um so niedrigere, vom wahren Werth abweichende Zahlen 
erhalten werden, gleichviel ob dieselben Haimoglobinlésungen bei verschie- 
dener Schichtendicke oder verschiedener Verdiinnung untersucht wurden. 
Fir absolute Haimoglobinbestimmungen ist deshalb eine genaue Durch- 
prifung, bezw. Nachaichung des Apparates auch in seiner verbesserten 
Form unerlasslich. 


1) H. Winternitz, Zeitschr. physiol. Ch. 21, 468, 1896. 

2) Vgl. Zeitschr. analyt. Ch. 88, 133, 1899. 

3) A. Loewy, Centrbl, f. med. Wochenschr. 1898, Nr. 29, 

4) HE. Veillon, Arch. f, exp. Path. uw. Pharny, $9, 385, 1897. 
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28. Blutfarbstoffbestimmung mit Hoppe-Seyler’s kolorimetrischer 
Doppelpipette. 


Hoppe-Seyler?) verwendet als Vergleichslésung zur Bestimmung des 
Blutfarbstoffes eine Lésung von Kohlenoxydhimoglobin, welche aus zwei- 
bis dreimal umkrystallisirtem Pferde- oder Hundehamoglobin durch Lésen 
in wenig Wasser von Zimmertemperatur und minutenlanges Durchleiten 
eines Stromes von Kohlenoxyd erhalten wird. Die filtrirte Losung in 
Flaschen von 15—30 cem Inhalt gefillt, dann noch durch einige Sekun- 
den einem Kohlenoxydstrom ausgesetzt und gut mit Kork verschlossen, 
halt sich bei Aufbewahrung in gleichmissiger Warme jahrelang unver- 
andert. Die Gehaltsbestimmung geschieht in Portionen von 20 cem durch 
Eindampfen, Trocknen bei 120° und Wagen. Hat man eine Flasche an- 
gebrochen, so leitet man in den Rest der Fliissigkeit einen kraftigen Kohlen- 
oxydstrom ein und schliesst mit dem Kork das mit Schaum erfiillte Gefiss. 

Fir die, kolorimetrische Bestimmung muss diese Normallésung, wenn 
der Vergleich, wie zweckmissig ist, mit Flissigkeitsschichten von 5 mm 
Dicke ausgefiihrt werden soll, so weit verdiinnt werden, dass sie mindestens 
0,18, héchstens 0,23 g Kohlenoxydhamoglobin in 100 ccm enthalt. Nach 
dem Verdiinnen ist nochmals Kohlenoxyd durchzuleiten. 

Das Blut, dessen Gehalt an Farbstoff bestimmt werden soll, wird in 
einem etwa 5 ccm fassenden, genau in Zehntel Kubikcentimeter getheilten, 
mit Glasstépsel verschliessbaren Cylinder gewogen. Wenige Tropfen Blut 
gentigen. Dann werden 3 oder 4 cem Wasser und ein Tropfen nicht zu 
koncentrirter Sodalésung hinzugefiigt und durch Umrihren fiir vollstandige 
Zertheilung der Fibrincoagula Sorge getragen. Nach Auffiillen auf 5 ecm 
wird 1—2 Minuten lang ein langsamer Strom von Kohlenoxydgas durch 
ein fein ausgezogenes Glasréhrchen eingeleitet und vom Filtrat ein genau 
bestimmtes Volum (4 cem) zur Bestimmung verwendet. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung bedient sich Hoppe-Seyler 
eines zu diesem Zwecke besonders konstruirten Kolorimeters, der kolori- 
metrischen Doppelpipette. Dieselbe besteht im Princip aus zwei 
hinter einander stehenden, parallelepipedischen, 5 mm weiten, den Hama- 
tinometern Abnlichen Kastchen (siehe Fig. 59), deren Vorder- und Riick- 
wand von gescbliffenen Glasplatten, deren Seitenwande von einem Messing- 
rahmen gebildet werden. Jeder Trog wird zur Halfte von einem genau 
hinein passenden, geschliffenen Glaskérper ausgefiillt, und zwar so, dass 
derselbe im vorderen Troge links, im hinteren rechts liegt (Fig. b) und 
die inneren Kanten beider Glaskérper bei Visirung von vorne genau in 
eine Senkrechte zusammenfallen. Der den Hohlraum abschliessende Messing- 
rahmen ist fiir jedes Kistchen an der oberen und unteren Wand durch- 

1) F. Hoppe-Seyler, Zeitschr. physiol. Ch. 16, 505, 1892, 21, 461, 1895. 
vel. auch H. Winternitz, Zeitschr. physiol. Ch. 21, 468, 1896. 
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bohrt und tragt Réhrchen r und 1’ zum Ansatz von Kautschukschliuchen, 
welche mit Quetschhihnen versehen sind. Mit Hilfe der Rohren m und n 
lassen sich bei r und r‘ die Fliissigkeiten ansaugen. Der linksseitige 
Hohlraum wird durch Ansaugen mit der Normallésung, sodann der rechts- 
seitige mit der zu untersuchenden Blutprobe gefillt, die Farbung dann 
mit freiem Auge oder durch ein kurzes Fernrohr verglichen. Da beide 
Farbflichen nur durch eine feine Linie von einander getrennt sind, so ist 
der Vergleich ausserordentlich erleichtert. Ist die Blutlésung, wie dies die 
Regel, dunkler als die Normallésung, so wird die Fliissigkeit zurtick- 
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Fig. 59. 


gelassen und mit gemessenen Wassermengen so lange verdiinnt, bis sie, 
in den Hohlraum hinaufgesogen, die Farbe der Normallésung aufweist. 
Die Berechnung ergiebt sich aus dem geschilderten Verfahren. Der Fehler 
der einzelnen Bestimmung iibersteigt selten 2°/o und ist meist verschwin- 
dend gering. Durch Drehung der Doppelpipette um 90°, so dass die 
innere Kante beider Glaskérper horizontal zu liegen kommt, wird dieselbe 
fiir die spektroskopische Untersuchung verwendbar. Beide Spektra sind 
dann nur noch durch eine feine Linie von einander getrennt. Doch bietet 
diese Form der Bestimmung nur dann einen Vortheil, wenn die zu unter- 


suchende Blutlésung noch fremde Farbstoffe enthiilt. Es geniigt dazu 
jedes Spektroskop. 
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E. Albrecht+) hat durch Einfihrung eines besonderen Glaswiirfels 
eine noch viel schirfere Vergleichung der beiden Farbstofflésungen er- 
méglicht durch die unmittelbare Zusammenstellung der gleich belichteten 
Flachen beider Blutlésungen, welche durch die Kombination der Doppel- 
pipette mit dem Albrecht’schen Glaswiirfel, Kollimator und Fernrohr 
in sehr vollkommener Weise erreicht wird. Das Fernrohr, mit welchem 
der Kollimator verbunden ist, erhdht die Leistungsfihigkeit durch die 
Vergrésserung der farbigen Bildflachen und erméglicht eine scharfe Beob- 
achtung der belichteten Flichen, weil nur diese ins Auge gefasst werden, 
wahrend bei der gewéhnlichen Doppelpipette die beiden Lésungen im diffus 
auffallenden Tageslicht betrachtet werden. Die Beobachtungsfehler redu- 
ciren sich nach Winternitz hierbei auf 0,1—0,2°%o. 


29. Bestimmung des Eiweisses im Harn. 


A. Clarency?”) bestimmt aus der Starke der durch Trichloressig- 
siure oder das Esbach’sche Reagens erzeugten Triibung den Eiweiss- 
gehalt. Er beniitzt bierbei einen von Aglot beschriebenen Apparat. 
Hierbei sei darauf hingewiesen, dass die Anwendung des Esbach’schen 
Reagens nach A. Grutterink?*) und O. Réssler‘*) keine zuyerliassigen 
Resultate giebt. 


30. Bestimmung des Peptons. 


Nach E. Salkowski®) lisst sich eine annahernde quantitative Be- 
stimmung des Peptons durch Anstellung der Xanthoproteinreaktion 
erzielen, 

Die mit Salpetersiure erhitzte Peptonlésung wird nach Erzielung der 
grossten erreichbaren Farbenintensitat mit einer gleich behandelten Pepton- 
lésung von bekanntem Gehalt verglichen. Als Vortheile des Verfahrens 
namentlich gegentiber der mehrfach beniitzten, auf die Biuretreaktion be- 
griindeten kolorimetrischen Bestimmung nach Schmidt-Milheim, be- 
tont Salkowski die Leichtigkeit, mit der die grésste Farbenintensitat 
erzielt wird, den geringen stérenden Einfluss der Eigenfiirbung der Fliissig- 
keit, endlich den Umstand, dass Leim und Leimpepton nur eine so ge- 
ringe Xanthoproteinreaktion geben, dass ihre Anwesenheit die Prifung 
nicht beeintrachtigt. 


1) E. Albrecht, Zeitschr. f. Instrumentenkunde 1892, Heft 12, 

2) A, Clarency, Journ, de Pharm. et de Chimie (5) 30, 484, 1894. 

3) A. Grutterink, Nederl, Tijdschr. voor Pharmacie 6, 75, 1891. 

4) O. Réssler, Apoth. Ztg. 14, 293, 1899. Vgl. auch Kap. V, 16, Bestimmung 
der Eiweisskérper 8, 217. 

5) E. Salkowski, Zeitschr. physiol. Ch. 12, 219, 1888. 


XI. 


Methode der Spektrokolorimetrie’). 


Die Methode der Spektrokolorimetrie schliesst sich eng an die vor- 
hergehende Kolorimetrie an. Wiahrend letztere die mit dem blossen Auge 
wahrnehmbaren Farbenerscheinungen behandelt, umfasst die Methode der 
Spektrokolorimetrie die Absorptionsspektren der betreffenden Lésungen. 
Da die Intensitiit der Absorption von der Koncentration der Lésung bezw. 
von der Dicke der durchstrahlten Schicht abhangig ist, so lasst sich auf 
die Beobachtung der Intensitit der Lichtabsorption eine quantitative Be- 
_ stimmungsmethode griinden. Dieselbe ist nachstehend in Bezug auf An- 
wendung und Ausftithrung naher beschrieben. 

Die Eintheilung des Stoffes ist folgende: 

1. Allgemeines Verhalten. ; 

2. Absorptionsgesetz und Abeariiienencene oes 

3. Ausfihrung der Bestimmung. 

a) vy. Vierordt’s Messmethode. 

b) Glahn’s Apparat. 

c) Apparat von G. und H. Kriss, 

d) Vorsichtsmassregeln. 
. Verhaiten der Fette. 
. Bestimmung der Kohlenhydrate im Harn. 
. Eisen- bezw. Rhodanbestimmung. 
. Bestimmung des Eiweisses. 
. Bestimmung von Oxyhaimoglobin und Methamoglobin 
im Blute. 

9. Bestimmung des Blutfarbstoffes nach Preyer. 
10. Bestimmung des Alters des Weines. 


anon 


1) Litteratur: Vierordt, Quant. Spektralanalyse, Tibingen 1876.) 4H. Wi. 
Vogel, Praktische Spektralanalyse, Nérdlingen 1877; G. u. H. Kriiss, Kolorimetrie 
und quantitative Spektralanalyse, Voss. Hamburg 1891; J. Formanek, Spektral- 
analytischer Nachweis kiinstlicher org. Farbstoffe, Springer, Berlin 1900. 
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1. Allgemeines Verhalten. 


Bei Beobachtung einer Fuchsinlésung, die von einer Lichtquelle mit 
kontinuirlichem Spektrum beleuchtet wird, mittels des Spektroskops zeigt 
sich ein schwarzer Streifen im Gelbgriin, weil das griingelbe Licht ge- 
wisser Brechbarkeit durch Fuchsin absorbirt wird. Alle tibrigen Farben 
lisst die Fuchsinlésung durch, wobei manche, z. B. Roth, ungeschwiicht 
bleiben, andere wenig geschwicht werden, wie z. B. Gelb. Erhéht man 
die Koncentration der Lésung, so wird die Absorption stirker und der 
schwarze Streifen wird dunkler, er verbreitert sich nach Blau hin und 
bringt schliesslich Blau und Violett ganz zum Verschwinden, so dass nur 
noch Orange und Roth iibrig bleibt. Es ergiebt sich also der Satz: 

»Die Intensitat der Absorption ist abhingig von der 
Koncentration der Lésung.“ 

Macht man die Beobachtungen mit einer verdiinnten Fuchsinlésung, 
aber das eine Mal mit einer kiirzeren, vollstindig gefiillten Rohre, das 
andere Mal in einer laingeren, so zeigt es sich, dass mit der Zunahme der 
durchstrahlten Schicht auch der Absorptionsstreifen bedeutend breiter und 
dunkler wird. Wir kénnen demgemiiss den Satz aufstellen: 

»Die Intensitat der Absorption ist auch abhingig von 
der Dicke der Schicht.“ 

Es gelten also hier dieselben Satze fiir die absorbirten Lichtstrahlen, 
wie fiir die Intensitéten der Farbe der betreffenden Kérper, wie wir es 
bei der Kolorimetrie kennen gelernt haben. 

Man kann die lichtabsorbirenden Kérper hinsichtlich ihrer 
Absorptionsspektra in vier Klassen eintheilen +); 

1. ,solche, bei denen die Absorption von dem einen 
Punkt des sichtbaren Spektrums nach dem einen oder 
anderen Ende mit Zunahme der Koncentration oder der 
Dicke der Schicht ansteigt. Die meisten der hierher ge- 
hérigen Kérper absorbiren die blaue Seite des Spektrums. 
Mit der Zunahme der Koncentration nimmt die Absorption 
nach der anderen Seite des Spektrums hin zu.“ 

2.,solche, bei denen die Absorption mit Zunahme der 
Koncentration mehr oder weniger rasch nach beiden Seiten 
hin zunimmt. Dies sind die zweiseitig absorbirenden 
K érper.“ 

3. ,Solche, bei denen die Absorption sehr allmalig an- 
steigt, um darauf innerhalb des sichtbaren Spektrums 
wieder abzunehmen. Alsdann entstehen breite, verwaschene, 
dunkle Felder oder Streifen, die die Bezeichnung Schatten 


1) Vel H.W. Vogel, 1c, 
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fihren. Dieselben treten nicht selten mit einseitiger oder 
zweiseitiger Absorption auf 

4, ,Solche, bei denen die Absorption an gewissen Stellen 
plétzlich ansteigt, um darauf wieder rasch abzunehmen. 
Hierbei entstehen die Absorptionsstreifen, von denen einige 
Korper theils nur einen, theils aber mehrere von verschie- 
dener Intensitat und Schattirung besitzen.“ 

Dabei treten auch mitunter noch verschiedene Uebergiinge zu Tage. 

Die Lage der Absorptionsstreifen. kann wechseln infolge der Anwend- 
ung verschiedener Lésungsmittel, durch Einwirkung eines anderen mit- 
gelésten Kérpers, sei es durch Salzbildung oder andere Umstinde. Weiter- 
hin ist der Einfluss der Temperatur mitunter sehr bemerkbar'’), 

Wahrend die qualitative Spektralanalyse die verschiedenartige Lage 
der Bander und Streifen beriicksichtigt, lasst die quantitative Spektral- 
analyse durch die Intensitét der Absorption einen Schluss zu auf die 
Koncentration der Lisung bezw. die Dicke der durchstrahlten Schicht. 

»Als die ersten, welche quantitative Messungen der Absorptionsspektra 
ausfiihrten, sind wohl zu nennen: Preyer, Sorby, Hennig, v. Vier- 
ordt ete, 

ve nach der Art des zu untersuchenden Kérpers hat man auch ver- 
schiedene Methoden angewendet, um die Koncentration der Lisung 
bezw. die Dicke der durchstrahlten Schicht zu ermitteln. Es sind dies 
folgende: 

1. Verdiinnen bis zum Auftreten einer vorher verdeckten 
Farbe. : 

Beispiel: Bestimmung der Koncentration des Blutfarbstoffes 
(Preyer). 

' 2. Messen der Intensitat der Absorption 
a) durch Vergleich mit der Helligkeit eines Spaltes. 
b) durch Vergleich mit einer Fliissigkeit von bekanntem Gehalt.“ 

Hierbei ist es néthig, sich zunichst tiber das Absorptionsgesetz und 
Absorptionsverhaltniss zu orientiren, Die Vortheile der optischen Be- 
stimmungsmethode liegen in der raschen Ausfihrbarkeit, die diejenige der 
Titrirmethode noch iibertrifft, sowie in der Anwendbarkeit auf Substanzen, 
wo andere Methoden uns im Stiche lassen. 


2. Absorptionsgesetz und Absorptionsverhiiltniss ”). 


Wenn eine Substanz in einer Schichtendicke —1 durch sie hindurch 
fallendes Licht von der Intensitit J durch Absorption auf 1/n J schwiicht, 

1) Vgl. hierzu z. B. Sorby, Proc. R. Soc. 15, 433. 

2) G.u. H. Kriiss, Zeitschr, anorg, Ch. 10, 31, 1895. 
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also den Schwichungsfaktor 1/n fiir die Schichtendicke 1 hat, dann wird 
die Intensitaét J* des durch eine Schicht yon der Dicke m hindurckgehen- 
den Lichtes sein 


1 
gee 
AR see (1) 
Dies gilt fir monochromatisches Licht mit nur einem Schwiichungs- 
faktor. 


Setzt man die urspriingliche Lichtstirke = 1, so erhilt man die 
Gleichung 
aol. log J! 
J he also log n = — ee (2) 


Bezeichnet man mit e den Extinktionskoéfficienten der be- 
treffenden Substanz, d. h. den reciproken Werth der Schichtendicke, die 
nothig ist, um das durch dieselbe hindurchgehende Licht auf 4/10 seiner 


urspriinglichen Intensit&ét abzuschwichen, so wird fiir den Fall, dass m 4 
€ 


: 1 d ‘ , 
ist, J‘—= — 70° Hieraus ergiebt sich dann log =Logarithmus n=e oder auch 


__ log Jt 


m 


(3) 


Arbeitet man mit der Schicht m= 1, so ergiebt sich 
e = — log J}; (4) 
es ist also der Extinktionskoéfficient gleich dem negativen Logarithmus 
der iibrig bleibenden Helligkeit, und derselbe kann, wenn man fir die 
Schicht —1 diese iibrig bleibende Helligkeit bestimmt hat, aus den be- 
treffenden Tabellen direkt entnommen werden. 

G. und H. Kriiss!) machen mit Recht darauf aufmerksam, dass 
das Verstindniss des Verfahrens vielen dadurch erschwert wird, dass man 
nicht die Schichtendicke misst, bei welcher die Helligkeit auf +/10 herab- 
gemindert wird, sondern statt dessen die von einer stets gleich bleibenden 
Schichtendicke bewirkte, fiir die einzelnen Kérper verschieden grosse Hellig- 
keitsverminderung, 

Um aus der ermittelten Grésse des Extinktionskoéfficienten einer Lés- 
ung auf ihre Koncentration einen Schluss ziehen zu kénnen, hat man zu 
beriicksichtigen, dass die Helligkeitsverminderung nur von der Menge der 
in einer bestimmten Schichtendicke vorhandenen absorbirenden Substanz 
abhiingt, so dass eine gréssere Koncentration bei gleich bleibender Schichten- 
dicke der Lésung denselben Effekt haben muss wie die Einschaltung einer 
entsprechend dickeren Schicht einer Lésung von gleich bleibender Kon- 
centration, Hieraus ergiebt sich, dass das Verhiiltniss der Koncentration ¢ 


1) G. u. H. Kriiss, Zeitschr. f. anorg. Ch. 10, 31, 1895, 
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zu dem Extinktionskoéfficienten e fiir jede absorbirende Substanz eine 
konstante Grésse ist, die aber von der Art der Substanz abhangig sein 
muss; man bezeichnet sie als das Absorptionsverhaltniss 


A=-, (5) 


woraus sich bei bekanntem A aus der Messung von e die Koncentration als 
c = Ae ergiebt. (6) 

G. und H. Kriiss haben die Methode, um die oben erwahnte Schwierig- 
keit im Verstiindniss zu beseitigen, so abgeaindert, dass die Dicke der 
Schicht m, welche eine gewisse Helligkeitsverminderung bewirkt, wirklich 
gemessen aa Wird durch eine Schicht von der Dicke m einer Lésung 
von der Koncentration ec die Intensitat J des Lichtes auf J’ vermindert, 
wihrend eine Schicht von der Dicke 1 einer Lésung der gleichen Sub- 
stanz von der Koncentration 1 eine Lichtschwaichung auf 1/n bewirkt, so 


hat man 
pm c 


1 geen : 7 

pas (2) 

Setzt man ra. so ergiebt sich x = n™ oder log.x = mclogn 
log x 

i= m log n’ ©) 


Setzt man x = 10, d. h. wahlt man die Versuchsbedingungen bezw. 


die Schichten so, dass die Helligkeit gerade auf 1/10 oe urspriinglichen 


Starke reducirt el so wird, da log 10 = 1 ist, 
Sopa i 
~~ m log n’ 


n, das specifische Lichtabsorptionsvermégen, ist nun fiir jede Substanz 
eine Konstante, demnach auch log.n bezw. sein reciproker Werth; nennen 
wir ihn k, so ist 


— (9) 


m 
Diese Grésse k ist aber nun nichts anderes wie das oben abgeleitete 
Absorptionsverhiltniss A; denn wir hatten oben c= Ae, und wir haben 


ferner, wenn m so gewahlt wird, dass x = 10 ist, e==—. Hieraus ergiebt 
m 


sich) ¢ == = Ks lassen sich somit die fiir viele Kérper bereits bestimmten 


Absorptionsverhiltnisse bentitzen, um bei Bestimmung der Schicht m die 
Koncentration direkt zu erhalten. 


Beispiel fiir die Bestimmung des Absorptionsverhilt- 
nisses: 


4 oS + ae die in 1 com 0,07176 ¢g Pabstaaz enthalt, zeigt 

bei 1 em Dicke die Lichtschwichung 0,050. 

= > ee Nach Gleichung (4) ist e = —logl’, log 0,050 = 0,69897 — 2; dies 

negativ genommen, giebt e = 2 — 0,69897 = 1,30103. Demgemiiss ist 
- nach Gleichung (5)] . 

ets. e  0,07176 d 

Ss bac ondian 30103 == 0209815. 

oe Hat man also das Absorptionsverhaltniss A mit Hilfe des Extink- 
-_ tionskoéfficienten e einmal bestimmt, so ist es leicht, aus dem beobachteten 

ee einer anderen Lésung mit Hilfe der Gleichung 

3 A= <, die Kaverntration c zu berechnen. 


Ist e’ der Extinktionskoéfficient der Lésung mit unbekanntem Gehalt, 
und x die Koncentration derselben, so ist 
a c iY 
ee — WN cK 
e e - y 
Hat man also e’ bestimmt, so lisst sich x berechnen aus der Glei- Pe 
chung: 
eve 


<== =z.6) A. 
Das ist die Grundlage fiir die quantitative Bestimmung absorbirender 
Stoffe nach der Methode yon K. von Vierordt. 

Nun wire es jedoch ein Irrthum, anzunehmen, dass weisses Licht 
zur Bestimmung der Absorption hinreichend sei. Obgleich die auswihlende 
Absorption, also die Bildung von Streifen, sich wohl nur auf bestimmte 
Gebiete des Spektrums erstreckt, werden doch auch die anderen Theile 
desselben mehr oder weniger geschwicht, und die Schwichung, welche das 
Gesammtbild erfahrt, richtet sich nach der Schwichung jeder Einzelfarbe. 
Nimmt man an, eine Farbe wiirde beim Durchgang durch die Schichten- 
einheit eines Mediums auf t/n, die andere auf 1/n’ geschwicht, so ist die 


Lichtstirke nach dem Durchgange bye Setzt man diesen Werth = 
und yergleicht pk i Schwachung nach dem Durchgang durch eine 


zweite Schicht ee 
1 


1 1 2 ii 2 
os tae ere ) 3 
| ais, den (+4—-) = tga 


Das Gesetz gilt somit nur fir homogenes Licht. 


nin? 80 ergiebt sich, dass dieses letztere keineswegs = 


en en 


1 
n° 


Zur Erzeugung desselben bedient man sich eines kontinuirlichen 
Spektrums, von dem man einen bestimmten schmalen Streifen auswahlt, 
dessen Absorption durch den zu pritfenden Kérper besonders hervor- 


ragend ist. 
25 
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Vierordt?) hat gefunden, dass das Gesetz der Proportionalitiat 
zwischen Extinktionskoéfficient und Koncentration nicht fiir alle Stellen 
des Spektrums gilt. Fiir gewisse lichtschwache Spektralregionen, wie das 
Violett der Lampenflamme besteht der Extinktionskoéfficient innerhalb 
einer sehr grossen Breite der Koncentrationen aus einem konstanten und 
einem der Koncentration proportionalen Theil. Als Beispiel fahrt er den 
Chromalaun an, der in der Region seines Absorptionsstreifens C,,D_ bis 
D,,E dem Gesetze sich fiigt, nicht aber im Violett. Fir die Stelle 
kraftiger Absorption in hellen Spektralbezirken ist aber die Richtigkeit 
des Gesetzes durch Vierordt’s Untersuchungen zweifellos erwiesen. 


3. Ausfiihrung der Bestimmung. 


Die quantitative Spektralanalyse hat also die Aufgabe, die Licht- 
schwichung, die irgend eine Substanz auf einen bestimmten Theil eines 
kontinuirlichen Spektrums ausibt, in Abhangigkeit von der Koncentration 
zu bestimmen. Unser Auge vermag nur zu beurtheilen, ob etwas heller 
oder dunkler ist als ein anderer Kérper, dagegen ist es nicht im Stande, 
das Verhaltniss der Lichtintensitéten zu bestimmen. 

Die Methoden, welche die Grésse der Absorption mit 
der Helligkeit des ungeschwachten Lichtes vergleichen, 
sind folgende: 

a) Vierordt’s Messmethode beruht auf dem Erfahrungsgesetze, 
dass bei einem kontinuirlichen Spektrum ein um so grésseres Strahlen- 
quantum hindurchgeben kann, je grésser der Spalt ist. Somit wird das- 
selbe bei unveranderter Spaltlange offenbar der Spaltbreite 
proportional sein. 

Vierordt theilt den Spalt eines gewohnlichen Bunsen’schen Spek- 
tralapparates in zwei tbereinander befindliche Halften, setzt vor die untere 
den zu untersuchenden Ké6rper, der gewisse Spektralbezirke erheblich ver- 
dunkelt, und verengert dann die Oeffnung des freien oberen Spaltes so 
lange, bis die beiden Spektralbezirke gleichmassig dunkel sind. Ist zu 
dem Zweck der Spalt auf 1/4 oder 1/s seiner Breite verengert worden, so 
ist die Lichtstarke in dem Absorptionsspektrum an der betreffenden Stelle 
== '/4 oder */s der urspriinglichen. Zur richtigen Einstellung, die mit 
Hilfe von Mikrometerschrauben geschiebt, ist eine oftere Uebung erforder- 
lich. Im allgemeinen ist die Empfindlichkeit des Auges hinsichtlich der 
Unterscheidung der Helligkeit fir Griin und Gelb viel grésser als fir 
Orange, Roth, Indigo und Violett. 

Zur Bestimmung des Absorptionsverhaltnisses yon Lésungen, um welche 
es sich bei den organischen Kérpern meistens handeln wird, beniitzt man 


1) K. vy. Vierordt, Ber. 5, 34, 1872. 
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Absorptionszellen, die aus planparallelen Glasplatten von genau 
bekannter Entfernung zusammengesetzt sind; fiir missig stark gefarbte 
Flissigkeiten geniigen Zellen von 1 cm Querschnitt, fiir schwach gefiarbte 
verwendet man solche von 2—10 cm Querschnitt. Man stellt so ein, 
dass der Meniskus genau mit der Grenze der oberen und unteren Hilfte 
der Eintrittsspalte zusammenfallt. 

Der als dunkle Leiste erscheinende Meniskus erschwert die Beob- 
achtung. Zur Vermeidung derselben beniitzt man den sog. Schulz’schen 
Kérper. Derselbe besteht aus Flintglas mit planparallelen Wanden und 
wird so in die Zelle gelegt, dass er vollstindig in die zu untersuchende 
Fliissigkeit untertaucht. Man stellt dann die Zelle so, dass die obere ebene 
Flache des Glaskérpers horizontal ist und genau an die Grenze beider 
Spalthalften fallt. In der Regel verwendet man die Zelle von 11, die 
Kérper yon 10 mm Querschnitt. Dadurch, dass das Licht oben durch 
eine 11 mm lange gefarbte Fliissigkeitsschicht durchgehen muss und unten 
durch 1 mm, entspricht also die Helligkeitsdifferenz einer Flissigkeitsschicht 
von 10 mm. 

Bei sehr stark absorbirenden Fliissigkeiten ist die Ab- 
sorptionsgrésse nicht mit Sicherheit durch blosse Verschmalerung der einen 
Eintrittsspalte zu messen, indem bei starker Verengung der Spalten eine 
stérende Differenz der Farbenténe auftritt. Vierordt verwendet in solchen 
Fallen zur Lichtschwichung der freien Eintrittsspalte Rauchgliser; er 
empfiehlt fiinf schwache Rauchgliser, von denen jedes einzelne das Licht 
ungefahr auf die Halfte schwicht, und von denen man nach Bedarf 1—5 
iibereinander legt. Bei Fliissigkeiten kann man die Verwendung von 
Rauchglasern durch gréssere Verdiinnung umgehen. 

Vierordt’s Messmethode leidet unter dem Fehler, dass durch Er- 
weiterung des Spalts genau genommen die Lichtstaérke nur dadurch wachst, 
dass benachbarte Theile des Spektrums sich tibereinander lagern. Daher 
kann man monochromatisches Licht, wie z. B. Natronlicht, tiberhaupt mit 
Vierordt’s Apparat nicht ohne weiteres messen. Eine Abanderung hat 
P. Schottlander') vorgeschlagen., 

In der ,,quantitativen Spektralanalyse in ihrer Anwendung auf Physio- 
logie, Physik, Chemie und Technologie (Tiibingen 1876) hat v. Vierordt 
Bestimmungen mitgetheilt, die er iiber die entfirbende Kraft der 
Knochenkohle, Messungen der Farbstoffimbibationen von 
Gallertblittechen, der Absorptionsspektra des Blutes, der 
Fluida von Cystenkrépfen, der Gallenpigmente, Menschen- 
harne etc. ausgefihrt hat. 

b) Glahn’s Apparat ist auf einem anderen Grundsatz aufgebaut. 
Er wendet einen einfachen Spalt an, der durch ein 2 mm breites Blech 


1) P. Schottlander, Zeitschr. f. Instrumentenk. 9, 98, 1889, 
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in der Mitte getheilt ist und mittels einer Mikrometerschraube beliebig 
verengert werden kann. Vor dem Prisma ist ein doppelt brechendes Prisma 
angebracht. Man erhalt also ein Bild des ordentlichen und ein solches 
des ausserordentlichen Strahles, die bei richtiger Konstruktion sich gerade 
beriihren miissen. Diese Beriihrung kann bei einer bestimmten Einstell- 
ung nur fir eine Farbe vollkommen sein infolge der verschiedenen Dis- 
persion. Es ist jedoch eine Hinrichtung vorhanden, die es ermdglicht, die 
Berthrung fiir jeden Strahl zu einer vollkommenen zu machen. Durch 
Anbringen eines Nicol’schen Prismas hinter dem vorher beschriebenen 


Prismakérper kann man das eine Spaltbild heller oder dunkler machen — 


oder ganz zum Verschwinden bringen. Es lasst sich auch ein Punkt finden, 
wo beide gleich hell sind. 

Die Untersuchung mit Hilfe dieses Apparates erfolgt in der Weise, 
dass man vor die. eine Spalthalfte ein Vergleichsprisma bringt, welches 
das Licht der einen Lichtquelle in den Spalt wirft, wahrend das Licht 
der anderen direkt einfallt. Durch Drehung des Nicol’schen Prismas 
stellt man dann die Gleichheit der Lichtstérke der aneinander grenzenden 
Felder her und kann daraus das Verhiltniss der Helligkeiten leicht ab- 
leiten. 

Ist @ der betreffende Winkel, um den die Drehung erfolgen muss, 
wenn gleichmassig hell sein soll, so verhalten sich die beiden Lichtinten- 
sitaten J: J, = cos*a@: sin’a und somit ist 


Der Winkel @ wird an einer Kreistheilung abgelesen, an welcher die 
Drehung des Nicols gemessen werden kann. 

Es lasst sich mit Glahn’s Apparat mit grésserer Sicherheit arbeiten 
als mit dem yon v. Vierordt. Dagegen geben G. und H. Kriss‘) 
dem Vierordt’schen Apparat den Vorzug, da derselbe ein Arbeiten mit 
moglichst reinem Spektrum gestattet, waihrend bei dem Polarisationsspektro- 
photometer das zur Vergleichung kommende Licht durch Zerlegung der 
auf den Spalt fallenden Strahlen in ein ordentlich und in ein ausser- 
ordentlich polarisirtes Biindel getrennt wird und daher gegentiber dem 
Vierordt’schen System nur die halbe Intensitit besitzt. Im Anschlusse 
hieran geben G. und H. Kriiss eine Beschreibung ihres verbesserten 
Vierordt’schen Spektrophotometers, welches eine Verbindung des Vier- 
ordt’schen Doppelspaltes mit dem Hiifner’schen Reflexionsprisma dar- 
stellt. Hierdurch wird zwar die Helligkeit ‘etwas beeintrichtigt, dafiir aber 
wird die Trennungslinie beider Spektren bedeutend verscharft. 

Die Methode, welche die Grésse der Absorption durch 
Vergleich mit einer Lisung yon bekanntem Gehalt be- 


1) Gu. H. Kriiss, Zeitschr, anorg. Ch. 1, 103, 1892; Ber. 18, 983, 1885. 
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stimmt, kann bei verschiedenen Apparaten Anwendung 
finden; sie ist wohl zuerst von Hennig!) in der Weise ausgefihrt 
worden, dass er eine N-Lésung des betreffenden Farbstoffes zugleich mit 
der zu priifenden vor das Spektroskop bringt und dann die Dicke der 
N-Lésung so lange veriindert, bis beide untersuchten Spektren gleich sind. 

Hinsichtlich der weiterhin in Vorschlag gebrachten Apparatur sei 
noch das Spektroskop von T. L, Patterson?) erwaihnt, welches eine 
Kombination von Kolorimeter und Spektroskop darstellt und einfach da- 
durch erhalten ist, dass an einem Dubosq’schen Kolorimeter anstatt des 
Okulars ein Spektroskop mit gerader Durchsicht aufgesetzt ist, so dass 
an Stelle der bei dem Dubosq’schen Instrument auftretenden, gefirbten, 
halbkreisformigen Gesichtshilften, die Spektra der ihnen entsprecienden 
Farben auftreten. 

Ein Kolorimeter mit Lummer-Brodhun’schem Prismenpaar be- 
schreibt H. Kriiss*); ein ebensolches wird von C. Pulfrich*) erwahnt, 
doch ist dasselbe nach den Untersuchungen von H. Kriiss®) nicht fehler- 
frei. G. und H. Kriiss®) empfehlen den Vierordt’schen Apparat. 

c) Apparat von G. und H. Kriiss. Ein von diesen Forschern 
hergestellter Apparat, der in Figur 60 wiedergegeben ist, besteht aus 
zwei kolorimetrischen Mensuren A und B, vertikal stehenden, einge- 
theilten Cylindern, die unten mit ebenen Glasplatten verschlossen sind, 
und von denen der eine B nur einen unteren seitlichen Hahn hat, um 
die Fliissigkeit entleeren zu kénnen, wihrend bei dem anderen A auf dem 
horizontalen Hahnrobre zwischen Cylinder und Hahn ein vertikales, seiner- 
seits auch mit einem Hahn und dariiber einer kugeligen Erweiterung ver- 
sehenes Glasrohr aufgesetzt ist. Diese Vorrichtung gestattet in der zweiten 
Mensur eine sehr feine Eintheilung der Fliissigkeitshbhe. Beide Mensuren 
werden auf eine durch das Stativ S getragene Metallplatte P gestellt, die 
unter den Mensuren Oeffnungen besitzt. Unter und iiber den Mensuren 
sind total reflektirende Prismen v,—v, angebracht, so dass das von der 
durch T in richtiger Héhe einstellbaren Lichtquelle G ausstrahlende, durch 
die Linse L nach r, und r, geworfene Licht vertikal nach unten und 
dann horizontal auf das Hiifner’sche Reflexionsprisma R gefihrt wird. 
Es kann nun entweder mit der Lupe] oder mit einem beliebigen Spektro- 
photometer hbetrachtet werden. Im ersteren Falle stellt der Apparat ein 
Kolorimeter dar, das sehr geeignet ist, durch Vergleichung einer Lés- 
ung von bekannter Koncentration die einer unbekannten Koncentration 

1) Hennig, Pogg. Ann, 149, 349, 1878. 

2) T. L. Patterson, J. Soe. chem, Ind. 9, 36; Zeitschr. analyt. Ch. 31, 192, 1892. 

3) H. Kriiss, Zeitschr. f. anorg. Ch. 5, 325, 1893; Zeitschr. f. Instrumentenk. 14, 
283, 1894. 

4) C. Pulfrich, Zeitschr, f, Instrumentenk. 14, 210, 1894. 

5) G.u. H. Kriiss, Zeitschr. anorg. Ch. 1, 103, 1892. Vg]. Gallenkamp, Chem. 
Ztg. 15, 324, 1891. 
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zu ermitteln, indem man beide so einstellt, dass die im Gesichtsfeld auf- 
tretenden, je durch das durch einen Cylinder gegangene Licht beleuchteten 
Halften gleich hell erscheinen. Es ergiebt sich fiir jeden Cylinder ent- 
sprechend Gleichung (7). 


A J 


PMe & * 


und J, = 


n™, Cy 


Macht man, wie angenommen, die Schicht so dick, dass J, ==) “st, 


= es woraus folet m, ec, = m,c, oder mit gods 
nm % Ms  ” g het =< 9 “2g er Cy = 


dann wird 


m, 
Ist c, bekannt, so ergiebt sich durch Messungen von m, und m, lee 
Werth fir ¢,. 

Zur quantitativen Spektralanalyse bringt man in A die 
Lésungsfliissigkeit, in B die zu untersuchende Lésung und lasst das Licht 
von dem Hiifner’schen Reflexionsprisma auf ein Spektrophotometer fallen, 
welches so eingestellt ist, dass bei gleicher Beleuchtung die eine Hiilfte 
des Gesichtsfeldes nur '/10 der Helligkeit der anderen Gesichtsfeldshialfte 
zeigt, bei dem also z. B. die Breite des einen Spaltes genau 10mal so 
gross ist als die des anderen. Man stellt nun die Fliissigkeit in B so 
ein, dass beide Gesichtshalften gleich hell scheinen, bringt hierauf in A 
die Lésungsfliissigkeit auf gleiche Hohe, stellt B definitiv ein und liest m 
ab, worauf sich dann nach Gleichung (9) 


A : 
eaten ergiebt. 


d) Vorsichtsmassregeln. Zu beobachten sind méglichst grosse 
Reinheit der Glaser, in welchen man die Fliissigkeiten untersucht, von 
Staub befreite Liésungen, Einhalten einer bestimmten Temperatur. 

G. Kriiss') fand, dass die Temperatur des Apparates, mit dem die 
Beobachtungen ausgefiihrt werden, von so grossem Einfluss auf die Lage 
der Linien ist, dass man, wo es sich um genauve Ortsbestimmungen im 
Spektrum und um Umrechnung auf Wellenlaingen der einzelnen Licht- 
strahlen handelt, dieselbe nicht vernachlassigen darf. Im allgemeinen er- 
giebt sich, dass bei TemperaturerhGhungen alle Absorptions- und Emis- 
sionserscheinungen bei Anwendung von Quarzprismen gegen das rothe 
Ende des Spektrums verschoben sind, bei Glas dagegen, bei dem das 
Brechungsvermégen mit Zunahme der Temperatur wiichst, nach dem vio- 
letten Ende eine Verschiebung eintritt. 

Man muss demnach bei feinen Messungen die Temperatur bestimmen 
und entsprechend beriicksichtigen. Selbst Temperaturunterschiede bis zu 
0,5° konnte Kriiss noch an seinem Apparat durch Verschiebung der 
Linsen erkennen. 


1) G. Kriiss, Ber. 17, 2732. 1885; vgl. hierzu W. Hempel, Zeitschr. angew. 
Ch. 1901, 237, ,Ueber Messung hoher Temperaturen mittels des Spectralapparates*. 
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4, Verhalten der Fette. 


Nach Benedikt1) ist das verschiedene Verhalten der Oele im 
Spektralapparate von Nickels, Mylius und zuletzt von Doumer und 
Thibaut zu ihrer Unterscheidung beniitzt worden. Die beobachteten 
Absorptionsspektren sind natiirlich nur von der Natur der in den Oelen 
enthaltenen Farbstoffe abhingig, somit besitzt diese Methode keinen 
viel grésseren Grad von Zuverlissigkeit als die Farbenreaktionen, welche 
beim Vermischen mit Sauren, Alkalien u. s. w. eintreten. 

Doumer?) theilt die Oele nach ihren Spektren in vier Gruppen: 

1. Oele, welche das Spektrum des Chlorophylls geben: 
Olivené], Hanfél, Nussdl. 

2. Oele, die keinen Theil des Spektrums absorbiren: Ri- 
cinusél, Mandelél aus siissen und bitteren Mandeln. 

8. Oele, die alle chemisch wirksamen Strahlen absor- 
biren. Roth, Orange, Gelb und die Halfte des Grin bleiben 
unverindert, alles andere wird absorbirt: Rapsdl, Riibendl, Lein- 
él, Senfol. 

4, Diese Klasse scheint eine Modifikation der vorigen 
zu sein. Die Absorption tritt bandenweise im chemisch wirk- 
samen Theile des Spektrums auf: Sesamél, Erdnussél, Mohndl, 
Cottondl. } 


’ 
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5. Bestimmung von Kohlenhydraten im Harn. 


Zum Nachweis von Kohlenhydraten im Harn hat ‘v. Udranszky?) 
die Zuckerprobe von Mollisch mit @ Naphtol empfohlen. E. Luther‘) 
fihrt nach neueren, mit v. Udranszky ausgefihrten Untersuchungen 
diese dusserst empfindliche Reaktion in der Art aus, dass er einen Tropfen 
einer 10°/ igen Lésung des a@ Naphtolsin Chloroform mit 1/2 ecm Wasser 
und 1 cem kone. Schwefelséure vorsichtig mischt und zu dem Gemisch, 
welches von rein gelblicher Farbe sein muss, einen Tropfen des zu unter- 
suchenden Harns hinzubringt. An der Beriihrungsstelle bildet sich ein 
erst gelber, dann violett werdender Ring; beim Umschiitteln tritt himbeer- 
rothe, mehr oder weniger blauliche Farbung ein. 

Fir die quantitative Bestimmung der Kohlenhydrate auf 
diesem Wege geht Luther vom unverdiinnten Harn aus. Je nach der 
Intensitét der Farbung, welche ein Tropfen davon mit dem a Naphtol- 
Schwefelsiiuregemisch hervorbringt, werden die weiteren Verdiinnungen ge- 


1) R. Benedikt, Analyse der Fette und Wachsarten, 
2) Doumer, Chem. Ztg. 9, 534, 1885. 


: 3) v. Udranszky, d. Zeitschr. analyt. Ch. 28, 130, 1889, 29, 114, 1890, 29 
732, 1890. ; ‘e 


4) E. Luther, d. Zeitschr. analyt. Ch. 29, 732, 1890. 
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wahlt, wobei als Rishigsbnar dient, dass eine 0,1 °/,ige ‘Traubenzucker- 
lésung nach dem Umschiitteln rasch eine geniigend intensive Farbung 
erzeugt, um bei spektroskopischer Betrachtung die Erkennung eines zwischen 
D und E, ganz dicht bei D gelegenen schmalen, tief dunkeln und eines 
auf D selbst fallenden, mit dem erstgenannten, bei stérkerer Koncen- 
tration verschmel]zenden Absorptionsstreifens zu ermdglichen. Als weitere 
Grenzreaktion dient das Auftreten réthlicher Farbung nach starkem Um- 
schiitteln binnen einer Minute, was einem Gehalt an 0,02 °/,. Trauben- 
zacker entspricht, wahrend bei einem Gehalt von 0,01 00 erst nach 
langerem Stehen eine sehr schwache Rothfarbung erkennbar wird. 


6. Eisen- bezw. Rhodanbestimmung. 


G. Kriiss und H. Moraht?) stellten fest, dass die Entstehung 
der Rothfarbung von Ferrisalzen mit Rhodankalium nicht auf der Bild- 
ung eines Ferrirhodanids nach der Gleichung 


FeCl, + 3KCNS = Fe(CNS), + 3KCl 


beruht, sondern dass, da immer ein Ueberscbuss an Rhodankalium bezw. 
Rhodanammonium vorhanden sein muss, die Umsetzung in folgender Weise 
stattfindet 

FeCl, 4-+- 12KCNS = Fe(CNS),, 9K CNS +- 3KCI. 

K. von Vierordt?) hatte nun zur quantitativen Bestimmung 
des Schwefelcyankaliumgehaltes im Speichel die Messung des 
entsprechenden Eisenrhodanidspektrums vorgeschlagen, indem er sich auf 
die von ihm zuvor schon ermittelten ,,Absorptionsverhiltnisse* des Eisen- 
rhodanids sstiitzte. Nach der bekannten vorher beschriebenen Methode 
der Ermittlung des Extinktionskoéfficienten e in bestimmten Regionen des 
Spektrums von Lésungen, deren Lichtabsorptionsverhiiltnisse A bekannt sind, 
lisst sich die Koncentration ¢ nach der Gleichung 

Tianaerc 
berechnen. 

Nun haben aber die Untersuchungen von Kriiss und Moraht 
dargethan, dass diese Methode hier nicht verwendbar ist, indem das oben 
beschriebene Eisendoppelrhodanid (in Krystallform Fe(CNS);, 9KCNS + 
4H,0), dem das betreffende Spektrum hauptsachlich zukommt, durch 
Verdiinnen mit Wasser sich zerlegt, wobei alsdann in verdiinnteren Lés- 
ungen das urspriinglich vorhandene Lisensalz z, B. Eisencblorid zum 
Theil zuriickgebildet wird. Dadurch, dass die Eisenrhodanidverbindung 
viel stirker gefarbt ist und ein stirkeres Lichtabsorptionsvermégen besitzt 
als z. B. Eisenchlorid, wird beim Entstehen des letzteren durch Ver- 


1) G. Kriiss u. H. Moraht, Ber. 22, 2054, 1889, 22, 2061. 
2) K. y. Vierordt, Die Anwendung des Spektralapparates, Tubingen 1873. 
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diinnung der Flissigkeit der Extinktionskoéfficient des Eisendoppel- 
rhodanids mehr erniedrigt, als es dem Verdiinnungsgrade entsprechen 
sollte. Folgender Versuch zeigt dies deutlich: 


Angewandte Lésungen: 


1 ccm Ferrichlorid = 0,00301 g Fe = 1 Molekel. 
1 com Kaliumrhodanid = 0,01564 g KCNS = 3 Molekel. 
{1 cem Ferrichlorid = 0,00147392 ¢ Fe ==1 Molekel. 
{1 cem Ammonrhodanid = 0,00600096 gNH,CNS = 3 Molekel. _ 
1 ccm Eisenammonalaun = 0,0011618 g Fe = 1 Molekel.. 
1 ccm Kaliumrhodanid = 0,00603735 g KCNS = 3 Molekel. 
Versetzt mit x ccm Uebrigbleibende 
Es wurden x ccm oa Lichtstirke Nea a= 
Hisensalzlésung Rhodansalz- (beob. in der inpagt ne 
1 com = 1 Molekel. lésung = Wasser. Region : 
1 cem=3 Mol. | A 589,2—A 583,7) 
1 FeCl 4 KONS 15 || «(0,085 1,07059 
{ 1 ie ae 35 0,435 0,36152 
1 | 4 (NH,)CNS 5 0,035 1,45594 
een, || 4 15 0,840 0,46853 
1 Fe(NH,)(SO,);,12H,0 4 RCNS 5) Mean O25 1,34679 
1 a ae 15 i 0,300 0,52288 
1 : 4 hs 20 i 0,460 0,33728 
il 5 are Bi) | 0,660 0,18046 
1 5 ak 45 0,800 0,09691 


Die Extinktionskoéfficienten der Eisenrhodanidverbindung verhalten 
sich bei verschiedenen Koncentrationen der Lésungen also nicht pro- 
portional den Koncentrationen, woraus folgt, dass bei den starken Ver- 
diinnungen, bei welchen man infolge der intensiven Farbe des Hisen- 


. 
| | | q 
‘ 
| 


t 
doppelrhodanids zu arbeiten gezwungen ist, letzteres durch Wasser theil- ; 
weise zersetzt wird, das lLichtabsorptionsvermégen dieser ; 
Verbindung also nicht direkt verwendbar ist fir spektroko- * 


lorimetrische Eisen- oder Rhodanbestimmungen. Demgemiss 
sind die von K. von Vierordt ausgefithrten spektrokolorimetrischen 
Rhodanbestimmungen im menschlichen Speichel nicht zutreffend. 

A. Wroéblewski*) bestitigt die Erfahrungen, welche Kriiss ge- 
macht hat; er versucht die Inkonstanz der Absorptionsverhiltnisse zu 
vermeiden durch Auflésen yon Hisenoxydhydrat in Rhodanwasserstoff- 
siure, ebenfalls zuerst mit negativem Erfolg. Er erhielt erst eine zur 
Beobachtung brauchbare Lésung durch Zusatz eines Ueberschusses der 


1) A. Wroblewski, Anzeiger der Ak. d. Wissensch. Krakau 96, 389, 1896; 
Chem, Centrbl, 1897, II, 532. 
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Rhodanwasserstoffsiiure oder eines Eisensalzes, Fiir die spektrophotometrische 
Bestimmung des Rhodans im Speichel verwendet er eine 1°oige Lésung 
von Ferrichlorid in 1,4 °/, Salzsiure. A wurde zu 0,00001022 gefunden. 


7. Bestimmung des Eiweisses. 


PF. Klug!) hat ein Verfahren der Eiweissbestimmung ausgearbeitet, 
welches sich auf das Spektralverhalten der Biuretreaktion griindet, 
4 ccm der Eiweissléisung werden mit 2 ccm kone. Natronlauge und 
4 Tropfen einer 10°/,igen Kupfersulfatlésung versetzt und nach gutem 
Umschiitteln filtrirt. Das violettblaue Filtrat wird im Schulz’schen 
Trog spektrophotometrisch in dem an E grenzenden griinen Theil des 
Spektrums (bei D,, E-E) untersucht. 

Auf Grund des von Klug ermittelten Absorptionsverhiltnisses lasst 
sich der Procentgehalt aus dem Extinktionskoéfficienten berechnen. Das 
Absorptionsverhaltniss ist nach Klug fir Syntonin 0,64, Alkalialbu- 
minat 0,64, Kasein, dargestellt nach Hammarsten, 0,72, Serumalbumin 
0,796, Hieralbumin. 0,774, Serumglobulin 0,93, Hemialbumose 0,91 bis 
0,944, Pepton nach Kiithne 2,65—2,638. 

Aus vergleichenden Versuchen entnimmt Klug, dass dieses Verfahren 
den anderen Bestimmungsverfahren mit Ausnahme der Coagulations- 
methode zur Seite gesetzt werden kann. Auch fiir den Harn ist es ver- 
wendbar, 


8. Bestimmung von Oxyhiimoglobin und Methiimoglobin im Blute. 


A. Wréblewski?) hat mit dem Glan’schen Spektrophotometer 
fiir Hunde-, Katzen- und Menschenblut das Absorptionsverhialtniss, also 
die Koncentration der Lésung durch den Extinktionskoéfficienten als 
0,00150 bestimmt. 

Das Absorptionsverhiltniss ist nur bei Koncentrationen des Oxy- 
himoglobins von 0,06—0,2°/o konstant; es wird bei zunehmender Ver- 
diinnung erst etwas kleiner und steigt dann wesentlich. Die beobachtete 
Region ist A= 554 bis A545. Bei der Verdiinnung fallt das Absorp- 
tionsverhiltniss in der Region fir Himoglobin A= 562,5 bis 4 = 554, 
wihrend es in der Region des Oxyhimoglobins steigt. Wroblewski 
glaubt daher, dass bei zunehmender Verdiinnung eine Dissociation des 
Oxyhimoglobins unter Bildung von Hamoglobin eintritt. 

G. Hifner?) beniitzt zur Ermittlung des Verhaltnisses des 


1) F. Klug, Centrbl. f. Physiol. 1893, 227; Zeitschr. analyt. Ch. 38, 380, 1894, 

2) A. Wroblewski, Anz, d, Akad. der Wissensch. Krakau 96, 386; Chem. 
Centrbl. 1897, II, 532. 

3) G. Hiifner, Archiy f. Anat. u. Physiol. (His u. Engelmann); Physiol. 


Abth. 1900, 39. 
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im Blute enthaltenen Oxyhimoglobins zu dem Hamoglobin, 
desjenigen von Oxyhamoglobin zu Methimoglobin, sowie | 
des von Oxyhaémoglobin zu Kohlenoxydhamoglobin folgen- 
des Verfahren: 

Schon von Vierordt ist darauf hingewiesen worden, dass bei der 
Bestimmung des Blutfarbstoffes mit Hilfe des Spektrophotometers es nicht 
geniigt, die Lichtintensitaét des Absorptionsspektrums nur in einer einzigen 
Region zu messen, sondern dass dazu die Messung in zwei verschiedenen 
Regionen nothwendig ist. Erst dadurch kann man dariber Aufschluss 
erhalten, ob die Grosse der Lichtabsorption, die ja das Maass fir die vor- 
handene Farbstoffmenge sein soll, in den untersuchten Regionen in der 
That nur durch den vorausgesetzten einen oder durch das Zusammen- 
wirken mehrerer verschiedener Farbstoffe, die gleichzeitig neben ‘einander 
vorhanden sind, bedingt ist. Es hat sich nun weiterhin ergeben, dass 
fiir jeden der hierher gehérigen Farbstoffe das Verhaltniss der Extinktions- 
koéfficienten von je zwei charakteristischen Absorptionsstreifen ein kon- 
stantes ist. 

Fir eine mit 4/10°/o Sodalésung alkalisch gemachte Oxyhamo- 
globinlésung ist das Verhaltniss der Extinktionskoéfficienten bezw. 
der Lichtstirken, welche die hellen Zwischenraume zwischen den beiden 
charakteristischen Absorptionsstreifen zwischen den Wellenlangen 554 und 
565 gee und denen von 531,5 und 542,5 we besitzen, E, und E’.. = 
1,578. 

Powe 1,57 “ 
ip oe 578 : 
Bezeichnet man die Extinktionskoéfficienten des reducirten Farbstoffes, 


des Hamoglobins, fir die oben gewihlte Region 554 bis 565 wu 
/ 


mit E,, fir 531,5 bis 542.5 wu mit E,’, so ist also der Quotient a 
r 
wiederum fiir alle Koncentrationen der Lisung eine konstante Grosse, nur 
hat derselbe einen ganz anderen Werth wie der Quotient a> naimlich 
.e) 


/ 
iF 
: ie =a), Or 
Enthalt nun die Lésung zugleich beide Farbstoffe, so muss das Ver- 
hiltniss der Extinktionskoéfficienten dieser Lésung zwischen den Werthen 
1,578 und 0,762 liegen. Aus dem ermittelten Verhiltnisswerth lisst sich 
unter Beniitzung friiher ermittelter Daten alsdann mit Hilfe der von 
Dreser?) gegebenen Gleichung 
E, _ (100—x) FE,’ + xE,/ 
EE. ? (00==x) E, = Bo 


1) Dreser, Archiy exp. Pathol. u. Pharmakologie 29, 119, 1892. 
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das Verhiltniss des vorhandenen Hamoglobins (x) zu dem des Oxyhimo- 
globins (100—x) berechnen. E, und E sind die beobachteten Extink- 
tionskoéfficienten der zu untersuchenden Lisung. 

Die wirklich vorhandene Menge an Hamoglobin und Oxyhamoglobin 
lasst sich dann durch Ueberfiihrung des Hamoglobins in Oxyhimoglobin 
ermitteln, indem man alsdann nochmals eine spektrokolorimetrische Be- 
stimmung vornimmt. Das gleiche Verfahren kann fiir die anderen, oben 
erwahnten Mischungen angewendet werden. 


9. Bestimmung des Blutfarbstoffes nach Preyer. 


Diese von Preyer*) ausgearbeitete Methode beruht darauf, dass kon- 
centrirtere Loésungen der Blutfarbstoffe nur fiir Roth durchsichtig sind, 
wahrend weniger koncentrirte Lésungen auch Gelb und Griin hindurch 
lassen. Verdiinnt man daher eine abgemessene Blutmenge vor dem Spalt 
eines gewohnlichen Spektralapparates so lange mit Wasser, bis im Spektrum 
Griin auftritt, so kann man aus der Verdiinnung einen Schluss auf den 
Farbstoffgehalt machen. Die Berechnung ist sehr einfach. 

' Nothig ist es, das Blut fortwihrend umzuriihren, damit die Blut- 
kérperchen sich nicht setzen. 

L. Lewin und C. Posner?) machen darauf aufmerksam, dass in 
Blutharn der Nachweis von Methamoglobin und Himatin neben Oxy- 
himoglobin mittels des Spektroskops oft nur bei Verwendung so dicker 
Schichten gelingt, dass das ganze Spektrum mit Ausnahme des Roth aus- 
geléscht ist. Das Spektrum der beiden Farbstoffe, wenn sie im Harn auf- 
treten, ist tibrigens nicht von dem ihrer wasserigen Lésungen verschieden. 
Methamoglobin zeigt einen im Roth nahe dem Orange gelegenen Streifen, 
der bei Alkalizusatz nach rechts bis nahe an den ersten Oxyhimoglobin- 
streifen riickt, bei der Reduktion verschwindet. Himatin zeigt in saurer 
Lésung einen unmittelbar an der ersten Oxyhimoglobinlinie liegenden 
Streifen. Das bei der Reduktion erhaltene Produkt ist an einem scharf 
konturirten dunklen Bande im Griin kenntlich, vor dem nach rechts ein 
verwaschener Streifen liegt. Das dunkle Band im Griin wbertrifft an In- 
tensitit alle ibrigen in Blutspektren auftretenden Absorptionsstreifen, wes- 
halb es zum Nachweis der geringsten Blutmengen im Harn nach vorher- 
gehendem vorsichtigen Ansiiuren und Zusatz von Schwefelammonium oder 
auch direktem Zusatz von Schwefelnatrium verwendet werden kann. 


1) Preyer, Pogg. Ann. 114, 192, 1866. 
2) L. Lewin u. C, Posner, Centrbl. f. med. Wiss, 1887, 354. 


400 Methode-der Spektrokolorimetrie. 


10. Bestimmung des Alters des Weines. 


Diese Methode ist von Sorby?) angegeben worden. Die Farbe von 
sehr altem Wein wird nicht gedindert durch Hinzuthun von schweflig- 
saurem Natron, wohl aber die von jungem, welche stark gebleicht wird. 
Hierdurch lasst sich das Alter von im Fass befindlichen Portwein unge- 
fahr erkennen. 

Man verdiinnt den Wein mit einem Theil Alkohol und drei Theilen 
Wasser, so dass das Spektrum eine deutliche, aber durchaus nicht voll- 
stindige Absorption des hellen Endes im Gelben und im gelben Ende 
des Griinen zeigt. Nachdem ein Theil des Weines so weit verdiinnt ist 
und soviel Citronensaéure zugesetzt ist, dass er eine stark saure Reaktion 
hat, wird er in zwei Reagensgliser gegossen und pulverisirtes schweflig- 
saures Natron in dieses gegeben, in ein anderes kommt dieselbe Lésung 
ohne Bleichmittel. Man lasst ein oder zwei Stunden in den zugekorkten 
Glasern stehen und untersucht dann, eine wie viel diinnere Schicht von 
dem nicht mit Sulfit versetzten Wein einer bestimmten Schicht des anderen 
entspricht. 

Es ergiebt sich das Resultat, dass die Geschwindigkeit der Farben- 
anderung bei neuen Weinen viel grésser ist als bei Alteren; sie ist etwa 


10mal so gross im ersten Jahre als im dritten und etwa 100 mal so schnell . 


als im zwanzigsten. Nach 20 Jahren zeigt ein Unterschied selbst von 
10 Jahren keinen auffallenden Abstand. Bis zu sechs Jahren soll man 
nach Sorby das Alter des Weines bis auf ein Jahr genau angeben kénnen. 
Bei Weinen, die alter sind als 10 Jahre, geht dies nicht mehr, Dies gilt 
aber alles nur fiir im Fass lagernde Weine. ; 


1) Vel, H. W. Vogel, Spektralanalyse p. 301. 
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Methode der Probefiirbune. 


Diese Methode der Werthbestimmung ist selbstverstiindlich nur bei 
Farbstoffen anwendbar; sie ist aber auch hier zur Ermittlung der Farb- 
kraft und der Farbnuance die einzige brauchbare. Die zu verwendende 
Art der Probefiirbung richtet sich natiirlich ganz nach dem betreffenden 
Farbstoff und soll derjenigen méglichst nachgeahmt werden, wie sie nach- 
her im Grossbetriebe zur Verwendung gelangt. Die Bestimmung des Ge- 
haltes und der Nuance der Farbstoffe ist ebenso unentbehrlich fiir den 
Fabrikanten wie fiir den Kaufer. Ersterer sucht den Bediirfnissen des 
Farbers méglichst dadurch Rechnung zu tragen, dass er bestimmte Marken 
von garantirter Farbekraft herstellt. Zu dem Zwecke werden die Farb- 
stoffe fast durchgingig gestellt, d. h. durch Zufiigen von entsprechenden 
Stoffen, wie Glaubersalz, Dextrin etc. unter mdéglichst inniger Vermischung 
auf den gewiinschten Farbton gebracht. | 

Die Art der Ausfiithrung der Methode kann, da sie sich, wie schon 
erwihnt, ganz nach dem betreffenden Farbstoff richtet, hier nicht naher 
beschrieben werden. Nur soviel sei gesagt, dass man von bestimmten Ge- 
wichtsmengen des zu firbenden Materials, wie Seide, Wolle und Baum- 
wolle ausgeht und die erhaltenen Farbungen mit denen eines Farbstoff- 
musters von bekanntem Gehalt, einem sog. Type, vergleicht. Zur genauen 
Ermittlung gehért eine reichliche Uebung. Die einzelnen Verfahren sind 
aus den Anleitungen zur Farberei zu ersehen. 

Wie vorsichtig man dabei zu Werke gehen muss, mag das Beispiel 
der Bestimmung des Indigos!) zeigen. Da die Nuance der verschiedenen 
Indigosorten eine sehr verschiedene ist, so kann man die Bestimmung aller 
Sorten durch Vergleichung mit einer N-Indigolésung schwer und nur 
ungenau vornehmen. So ist es beispielsweise nicht méglich, einen Bengal- 
indigo durch Vergleich mit einem Javaindigo genau zu bestimmen. Man 


1) G. von Georgieyies, Indigo, Deuticke, Wien und Leipzig 1892. 
26 


Vaubel, Quantitative Bestimmung I. 
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bereitet sich deshalb zweckmissig mehrere N-Lisungen verschiedener Sorten 
und vergleicht die fragliche Sorte mit der entsprechenden. Dies fallt aller- 
dings wohl bei der Beniitzung des kiinstlichen Indigos weg. 
Jedenfalls sind fiir die Werthbestimmung des Indigos 
die einzigen Methoden, bei welchen man wirklich das er- 
fahrt, was man wissen will, namlich die Intensitaét und 
Qualitat der Farbungen, — das Probefarben und die Be- 
stimmung auf kolorimetrischem Wege. 
Fiir die tibrigen Farbstoffe dirfte hauptsichlich nur das Probefarben 
in Frage kommen. 
Die Eintheilung ist folgende: 
1. Theorie des Farbens. 
(Chemische Wirkung, mechanischer Vorgang, feste 
Lésung). 
2. Ueberblick tiber die Farbstoffe und ihre Verwendung. 
a) Farben der Wolle, 
b) Farben der Baumwolle und des Leinens, 
c) Farben der Seide. 
3. Genauigkeit des Probefarbens, 
4. Das Farben der verschiedenen Fasern in tabellari- 
scher Uebersicht. 


1. Theorie des Farbens. . 


Im Laufe der Zeit sind die verschiedensten Theorien tiber das 
Wesen des Farbeprocesses aufgestellt worden. Man unterscheidet: 

a) solehe, die den Farbeprocess als rein chemischen 
Vorgang ansehen wie die von Knecht, Vignon, Reisse, 

b) solehe, die ihn als mechanischen Vorgang auffassen 
wie die von v. Georgievics, Hwass und v. Perger, 

c) die Theorie von O.N. Witt, der den Farbeprocess als 
die Bildung einer festen Lésung ansieht. 

Einen Kompromissweg schlagen die Erklairungsver- 
suche von C. O. Weber und R. Gnehm ein. 

Fiir fast jede dieser Theorien bringen die betreffenden Forscher Material 
vor, das wohl fiir den einen oder anderen Fall Giltigkeit besitzt, aber 
eine umfassende Theorie lasst sich hieraus nicht ableiten. 

Nach Knecht bezw. Hummel!) zeigt die Wolle den Charakter 
einer Amidosiure; eine solche lasst sich aus der Wolle isoliren; es ist 
dies die sog. Lanuginsaiure. Wir kénnen also die chemische Natur 


1) Hummel, Journ, Soe, Dyers and Col. 1885, 209. 
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der Wolle durch die Formel W<codn ausdriicken. Die Vereinigung 


mit Farbstoffen beruht dann auf der Bildung von Farblacken mit der 
Saure- oder Basengruppe des Farbstoffs. Mit Naphtolorange gefiirbte Wolle 
wire dann 
Ts eo ce —- NC, OH 
W ‘ 
\cooH 
und mit Fuchsin gefirbte Wolle 
- Rats C,H, yet aa 
< H 
60.0 Hw srg 

\C,H,. NH, 

Eine mit der Amidogruppe bewirkte Lackbildung darf also keinen 
Einfluss auf die mégliche Lackbildung der noch freien Karboxylgruppe 
ausiiben. In der That vermag ein mit Ponceau gefirbter Wollstrang noch 
genau so viel Fuchsin aufzunehmen wie ein ungefirbter. Auch R. Nietzki}) 
sowie E. Reisse*) sprechen sich fiir die chemische Theorie des Fiarbe- 
vorganges bei Seide und Wolle aus, wobei die basischen Eigenschaften 
der Wolle starker als die der Seide, die sauren aber als schwicher anzu- 
sehen sind. Dementsprechend ist auch das Verhalten gegen Farbstoffe 
verschieden, 


Einen weiteren Beweis fiir die chemische Bindung der Farbstoffe 
durch die lackbildende Eigenschaft der Wollfaser sieht C. O. Weber?) 
darin, dass der aus dem Sauregriin durch Lackbildung in der Sulfogruppe 
mittels Chlorbarium entstehende Lack, welcher von ziemlich stumpfer und 
im Verhialtniss zur verbrauchten Farbstoffmenge auffallend schwacher Nuance 
ist, bei der Behandlung mit Tannin durch Bindung desselben die Nuance 
unvergleichlich kraftiger und brillanter wird; auch ist die Lichtechtheit 
dieses Baryt-Tannin-Lackes reichlich das Dreifache von der des einfachen 
Barytlackes. Genau dieselbe Beobachtung macht man bei der Lackfarb- 
ung jeder anderen derartigen Amidosulfosiure, immer vorausgesetzt, dass 
die Amidogruppe des unsulfonirten Farbstoffes der Salzbildung fahig ist. 
Farbt man nun einen dieser Farbstoffe auf Wolle in bekannter Weise, 
und behandelt man den gefirbten Strang in einem Tanninbade, so tritt 
weder in der Starke noch in der Nuance und Lichtechtheit der Farbung 
die geringste Verinderurg ein. Ebensowenig ist eine Veranderung durch 
Behandlung der Ausfarbung in einem Bade von Chlorbarium zu kon- 
statiren. Von einer einfachen ,,Lésung“ des Farbstoffes in der Wollfaser 


2) E. Reisse, Lehne’s Firberztg. 6, 330 u. 351, 1895. 
3) ©. O. Weber, Lehne’s Firberztg, 5, 69, 163, 1894, 184, 201 u. Zee 
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1) R. Nietzki, Chem. d. org. Farbst. S. 4. 
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kann daher absolut nicht die Rede sein, denn in diesem Falle diirfte die 
Lackbildungsfihigkeit der auf Wolle gefairbten Farbstoffe nicht ver- 
nichtet sein. 

C. O. Weber bespricht alsdann in ausfihrlicher Weise die sub- 
stantiven Farbungserscheinungen bei der Baumwolle. Diese oder 
vielmehr die Cellulose ist im Vergleich zur thierischen Faser ein sehr 
indifferenter Kérper, nicht so sehr in ihrem allgemeinen chemischen Ver- 
halten, wie in ihrem Verhalten gegen Farbstoffe der verschiedenen Art. 
Die Aldehydnatur der Cellulose, die Abwesenheit lackbildender saurer 
oder basischer Gruppen in derselben lasst diese Indifferenz durchaus nicht 
iiberraschend erscheinen. Sobald wir auf der Baumwolle eine Karboxyl- 
gruppe (durch Tannin) oder Amidogruppe nach dem Verfahren von 
L. Vignon befestigt haben, zeigt sich die Baumwollfaser in ahnlicher 
Weise reaktionsfahig wie die Wollfaser. 

Indessen ist die Baumwollfasser auch ohne weitere Vorbereitung im 
Stande, mit vielen basischen Farbstoffen, mit den tiberaus zahlreichen 
Benzidin- und Diaminfarbstoffen sich direkt anzufairben. Dies ist be- 
sonders auffallend beziiglich der Farbstoffe der zuletzt genannten Klasse, 
da dieselben ihrer Konstitution zufolge Sdauren sind vom Typus der 
Ponceaux und Croceine, denen aber die Fahigkeit, die Baumwolle substan- 
tiv zu farben, nach unseren bisherigen Erfahrungen vollstandig abgeht, 
wahrend anderseits die meisten Benzidinfarbstoffe auch Wolle genau in 
der Weise der Saurefarbstoffe farben. 


Trotzdem also in der That bei der substantiven Baumwollfarbung 
mit basischen Farbstoffen alles auf einen Lésungsvorgang im Witt’- 
schen Sinne deutet, ist C.O. Weber der Ansicht, dass es sich in diesem 
Falle héchstens um einen Uebergang von der chemischen substantiven 
Farbung (Lackbildung) zur physikalischen substantiven Farbung (Lésung) 
handelt. 


R. Méhlauw?) versuchte diese Firbungserscheinungen auf die Affinitit 
der Diphenylbasen zur Baumwolle zuriickzufiihren, da er die Beobachtung 
gemacht hatte, dass Baumwolle sich durch Behandlung mit salzsaurem 
Benzidin ,,beizen und durch entsprechende Nachbehandlung Congoroth 
in der Faser entwickeln lisst; diese Erklarung verschiebt den Kernpunkt 
der Frage, lést ihn aber nicht. Das Gleiche gilt von der Theorie von 
L. Vignon?), nach welcher die Affinitit bedingt ist von der Atomver- 

N= 
kettung R¢ ce und die Verbindung dieser Kérper mit der Faser wiirde 
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G. Schultz1) betrachtete das Farben mit diesen Farbstoffen als 
einen dem Bliuen mit in Wasser suspendirtem Ultramarinblau dhnlichen 
Vorgang, wobei er diese Lésungen der substantiven Farbstoffe als ausser- 
ordentlich feine Suspensionen ansieht. Wenn nun auch nicht geleugnet 
werden kann, dass unter den Benzidinfarbstoffen eine ganz auffallend 
grosse Zahl schwer léslicher Produkte sich befindet, so ist es doch auch 
sicher, dass eine ganze Reihe leicht léslicher Farbstoffe dieser Art existirt. 
Ebenso ist die Reibechtheit dieser Farbstoffe eine so hohe, wie sie ein 
Farbeprocess der von Schultz angenommenen Art nie ergeben kénnte. 

C, O. Weber weist darauf hin, dass der auf der Baumwollfaser 
befestigte substantive Farbstoff nach wie vor siureempfindlich und lack- 
bildungsfaihig (Bildung des Barytlackes) ist. Unter dem Mikroskop be- 
obachtet man bei einer mit substantivem Farbstoff gefirbten Baumwolle 
zablreiche Fasern, deren Zellwinde yollkommen farblos sind, wahrend der 
centrale Kanal der Faser mit Farbstoff gefiillt erscheint. 

Da die substantiven Farbstoffe ein ausserordentlich viel geringeres 
Diffusionsvermégen besitzen, als andere Farbstoffe, so kommt Weber zu 
dem Schlusse: Wir kénnen die substantive Baumwollfairbung 
mit Benzidinfarbstoffen vollstaindig definiren als eine 
unter hohem osmotischen Druck des Farbbades, in den 
Zellraumen der Baumwolle erzeugte wasserige Lésung 
eines Farbstoffes von sehr kleinem Diffusionsvermégen, 
und der Grad der Fixirung dieser Farbstoffe auf der 
Faser ist proportional derdurch seinen kleinen Diffusions- 
koéfficienten bedingten Diffusionstrigheit. 

G. v. Georgievics?) unternimmt es, die Griinde, welche die bis 
jetzt angenommenen Theorien des Fiarbeprocesses stiitzen, auf ihre Stich- 
haltigkeit hin zu untersuchen. 

Als bisherige Stiitzen der chemischen Theorie palten folgende 
Erscheinungen : 

a) Nach E. Kn echt erscheint beim Farben mit salzsauren Farb- 
basen die Salzsiiure quantitativ in der Flotte — dies ist aber auch der 
Fall beim Anfarben yon Fuchsin auf Thonstiicken und Glasperlen. 

b) Die Rosanilinbase ist in ammoniakalischer Lésung farblos, und 
doch fiarbt sich Wolle darin fuchsinroth. — Nach den Untersuchungen von 
vy. Georgievics besteht die Rosanilinbase in zwei Modifikationen als 
farbloses Karbinol und als fuchsinrothe Ammoniumbase*), In letzterer 
Modifikation bildet sie die Farbe der mit Fuchsin gefarbten Wolle. Auch 
ergiebt sich aus den Versuchen, dass die gefirbte Rosanilinbase in freiem 


1) G. Sehultz, Ch, d. Steinkohlentheers, IJ. Aufl., Bd. II, 341. 
2) G. v. Georgievics, Lehne’s Firberztg. 6, 9, 119, 188, 1894. 
3) Vgl hierzu die Untersuchungen von A, Hantzsch, Methode VII dieses Buches 
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Zustande in ihrer wisserigen Liésung dieselbe Farbstiirke habe, wie die 


im Fuchsin enthaltene Rosanilinbase. 

Farbt man Wolle in einer Lésung von Amidoazobenzoldisulfosaure, 
die roth gefiirbt ist, so nimmt die Wolle darin eine gelbe Farbe an, ahn- 
lich der Farbe eines amidoazobenzolsulfosauren Salzes. — Hier weist 
vy. Georgievics nach, dass freie Amidoazobenzolsulfosiure in verdiinnten 
Lésungen gelb gefirbt ist. Farbt man Wolle und Seide in einer missig 
koncentrirten Loésung von Amidoazobenzolsulfosiure, so zeigen sie nach 
dem Herausnehmen in der That die rothe Farbe der Lésung, die erst 
durch starkes Auspressen oder Waschen in Gelb umschligt; und wird 
Wolle, die mehr von jener Farbsiure aufzunehmen vermag, in einer sehr 
kone. Lésung derselben gefirbt, so wird sie dauernd roth. 

d) Weiterhin wurde noch fiir die chemische Theorie geltend ge- 
macht, dass, wie E. Knecht fand, Wolle in einem Bade von iber- 
schiissigem Naphtolgelb, Trinitrophenol u. s. w. molekulare Mengen dieser 
Farbstoffe aufnimmt, sowie 

e) dass die thermochemischen Untersuchungen L, Vignon’s ergeben 
haben, dass die thierische Faser saure und basische Eigenschaften besitzt. 

Es folgt dann die Besprechung der Witt’schen Lésungs- 
theorie, nach welcber die Erscheinung des Farbevorganges mit einer 
festen Lésung verglichen werden kann, wie sie etwa bei der Diffusion 
von Kisen in Kohlepulver oder des Kohlenstoffes in Hisen vorliegt. Witt 
bringt folgende Griinde vor. 

a) Fuchsin, Methylviolett miissen in der getirbten Faser in geléstem 
Zustande vorhanden sein, da diese nicht die metallisch glinzende, griine 
Farbe dieser Farbstoffe im festen Zustande, sondern die Farbe ihrer 
Lésungen besitzt. — Demgegeniiber stellt v. Georgievics fest, dass 
Fuchsinpulver, welches allerdings griin aussehe, sofort seine rothe Higen- 
farbe annehme, wenn man es mit etwas Kreide oder Schwerspath mischt, 
oder wenn man es sehr fein zerkleinere. In gleicher Weise verhalt sich 
das Methylviolett. : 

b) Die Seidentarbungen mit Rhodamin, Eosin, Fluorescein u. dergl. 
fluoresciren, ebenso wie die Lésungen der genannten Farbstoffe, wihrend 
diese selbst in fester Form keine Fluorescenz zeigen. — Nach v. Georgie- 
vices zeigen Seidenfarbungen mit Fluorescein Fluorescenz, Wollfarbungen 
aber nicht; auch vermégen Seidenfarbungen keine Fluorescenz anzunehmen, 
sobald die Seidenfaser durch mechanische Eingriffe ihren Glanz verloren hat. 

c) Die Lésungstheorie giebt eine ungezwungene und einfache Erklar- 
ung fiir die Thatsache, dass sich nicht alle Farbstoffe zu substantiven 
Farbungen eignen. — vy. Georgievics weist demgegeniiber darauf hin, 
dass auch adjektive Farbstoffe, wie etwa Alizarin und Hiimatein ganz 
ebenso wie substantive Farben von der Faser aufgenommen (also im 
Sinne Witt’s gelést) werden kénnen; der Unterschied liege nur darin, 


; 
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dass die ersteren nur in Form ihres Farblackes gefarbt erscheinen, die 
letzteren aber an und fir sich schon »Farben“ darstellen. 


d) Der Farbeprocess ist sehr ahnlich jenem Vorgange, welcher beim 
Ausschiitteln von wiisserigen Lésungen mit solchen Lésungsmitteln statt- 
findet, die fir den im Wasser gelisten Kérper ein grésseres Lisungsver- 
mégen zeigen, als dieses selbst. — Nach v. Georgievics ist dieser 
Vergleich wenig zutreffend, da Ausschiittelung und Lésung im allgemeinen 
ein umkehrbarer Process ist, wihrend dies nur bei sehr wenigen Firb- 
ungen der Fall ist. Er stiitzt seine Beweisfiihrung gegen die Witt’sche 
Lésungstheorie noch mit dem folgenden Grunde: Die Schafwolle nimmt 
die meisten direkt firbenden Farbstoffe am besten aus dem kochenden 
Bade auf; man miisste also annehmen, dass sie fiir diese bei der Siedetempe- 
ratur ein grésseres Losungsvermégen als das Wasser besitze. Bei Behand- 
lung mit kochendem Wasser miisste also die Farbung weniger Farbstoff 
verlieren als mit kaltem Wasser, was den Thatsachen widerspricht. 


Der Verfasser zieht aus seiner Beweisfiihrung den Schluss, dass man 
nicht berechtigt sei, die Farbung als eine Liésung zu betrachten, dass aber 
zwischen beiden Erscheinungen vielleicht eine gewisse Aehnlichkeit bestehe. 


Es folgt die Besprechung der mechanischen Theorie des 
Farbens. Indem v. Georgieviecs auf die Arbeiten von Hwass'), 
v. Perger”) und Spohn) hinweist, fihrt er als Hauptstiitze der 
mechanischen Farbetheorie gegeniiber der chemischen an, dass sie niémlich 
nach bestimmten Gewichtsverhiltnissen yor sich geht, und dass die Ver- 
bindungen nicht andere Eigenschaften als die Komponenten aufweisen. 
Die Fiarbungen von Asbest, Glas und Thon seien ferner Beispiele fir auf 
Adhasion beruhende Fiarbevorgiinge. Weitere Griinde, die fir die 
mechanische Firbetheorie sprechen, sind: Schwefelsaurer Baryt lasst sich 
tanniren und z. B. mit Fuchsin fast ebenso waschecht farben wie gefallte 
Cellulose. Viele Farbungen firben sebr leicht auf Papier u. dergl. ab, 
andere sublimiren von der Faser weg in ibrer urspriinglichen Form. 
Auch das grosse Egalisirungsvermégen mancher Farbstoffe und die Er- 
scheinung des Ueberfairbens einer Farbung mit einer anderen werden zu 
Gunsten der mechanischen Farbetheorie angefiihrt. Die letztere Erschein- 
ung zeigt eben, dass eine Farbung ohne chemische Bindung auf der 
anderen aufzusitzen vermag. 

Die iibliche Erklirung, dass beim Beizen der Wolle mit Metallsalzen 
das ,,Zerlegungsvermégen“ der Wolle eine Rolle spiele, erscheint v. Ge- 
orgievics aus zwei Gritnden als unwahrscheinlich, a) weil solche Ab- 
sorptionsvorginge auch bei gewdhnlicher Temperatur stattfinden und 


1) Hwass, Lehne’s Firberztg. 2, 224 u. 243, 1890/91, 191. 
2) y. Perger, ibid. 2, 356 u. 371, 1890/91. 
3) Spohn, Dingler’s pol. Journ, 287, 210, 1893. 
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b) weil ausser den von Hwass untersuchten Beizvorgingen, die Wolle sich 
gegen verdiinnte und koncentrirte Alaunlésungen verschieden verhilt; aus 
verdiinnten Alaunlisungen nimmt sie mehr Thonerde als Schwefelsdure, 
aus koncentrirten Lésungen aber mehr Schwefelséure auf. Dieser Vorgang 
erklart sich durch die Annahme, dass die wisserige Alaunlésung disso- 
clirt sei, und die Wolle in der verdiinnten Lésung fiir Thonerde ein 
grésseres Absorptionsvermégen besitze als fiir Schwefelsaure. Diese An- 
sicht wird dadurch unterstiitzt, dass die Wolle aus verdiinnter Schwefel- 
siure thatsichlich keine Siure aufzunehmen vermag, wahrend sie aus 
starken Lésungen sogar mehrere Procente davon absorbirt, und dass die 
Dissociation der Alaunlésung auch aus anderen Erscheinungen geschlossen 
werden kann!), Da ausserdem die mit Alaun gebeizte Wolle saure Re- 
aktion zeigt, so bestiirkt dies den Verfasser in der Ansicht, dass nicht 
nur Farbungen, sondern auch richtige Beizvorginge auf mechanischem 
Wege zu Stande kommen. 


Auch giebt es eine Reihe von anderen Bestimmungen, die unab- 
hangig von der sauren oder alkalischen Natur der Bestandtheile als rein 
physikalische Vorgainge angesehen werden, wie Adhasion, Benetzung und 
Kapillaritét. Aetzalkalien z. B. adhariren stark am Glase, Mineralsiuren 
wenig; Quecksilber gar nicht, trotzdem wird diese Verschiedenheit nicht 
auf chemischem Wege erklart. 


v. Georgievics gelangt zu dem Schlusse, dass man nicht berechtigt 
sel, physikalische Erscheinungen, unter die auch der Farbevorgang zu 
zahlen sei, als chemische aufzufassen, wenn auch dabei. die chemis8chen 
Eigenschaften der aufeinander wirkenden Kérper eine gewisse Rolle zu 
spielen berufen seien. 


Bei der Priifung, ob das Henry’sche bezw. von van ’tHoff und 
Nernst erweiterte Henry’sche Gesetz bei einem reversiblen Farbevor- 
gang, wie es die Aufnahme von Indigokarmin durch Seide darstellt, und 

Cs 
wonach der Theilungskoefficient der Formel Co entsprechen wiirde, seine 
Giltigkeit behalt, zeigte es sich, dass dies nicht der Fall ist. Vielmehr 


ergab sich, dass der Werth eee bei den vergleichenden Versuchen mit 
8 


nicht zu viel Farbstoff und gleich viel Schwefelséure eine befriedigende 
Konstanz hat, so dass also fiir diese lichten Seidenfarbungen das er- 
weiterte Henry’sche Gesetz Geltung hat. Daraus ware zu schliessen, 
dass die Seide einfachere Farbstoffmolekiile aufoimmt, waihrend die in der 
Flotte befindlichen zum gréssten Theile doppelte Molekulargrésse besitzen. 
Am geeignetsten erscheint der allgemeinere Ausdruck 


1) Vgl. Carey Lea, Zeitschr. anorg. Ch. 4, 440, 1893. 
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“V Crivite = konst. 1) 
Craser 

Obwohl nun, wie an dem Beispiel der Indigokarmin-Seidenfirbung 
gezeigt wurde, eine Analogie zwischen Farbung und Lésung besteht, 
spricht sich vy. Georgievics’ gegen eine Identificirung dieser beiden Be- 
griffe und somit gegen die Witt’sche Lésungstheorie aus, indem er 
meint, dass besonders zwischen dem Zustandekommen und Verhalten 
dieser beiden Vorgiinge Unterschiede bestehen, Nach v. Georgievics 
ist der Farbevorgang gegenwartig noch am besten als 
Oberflachenwirkung zu betrachten und daher mit dem Du 
Bois-Reymond’schen Ausdruck Adsorption zu bezeichnen. 

Gegen die Beweiskraft der aus der Fuchsinfirbung von y. Georgie- 
vices gezogenen Schliisse wendet sich R. Gnehm 4?) indem er nachweist, 
dass die mit Fuchsin oder mit Rosanilinbase oder mit Fuchsin und 
Ammoniak auf Seide oder Glasperlen erhaltenen Farbungen in Bezug auf 
ihre Echtheit sich gegen die Extraktionskraft des Alkohols verschieden 
verhalten. Weiterhin spricht sich Gnehm dahin aus, dass keine der zur 
Zeit diskutirbaren Theorien iiber den Firbeprocess befriedigenden Auf- 
schluss zu geben vermige. 

In einer weiteren Arbeit griinden schliesslich R. Gnehm und E. 
Rétheli%) auf die von ihnen gewonnenen Resultaten die Ansicht, dass die 
substantiven Farbungen auf thierischer Faser Gemische sind von chemischer 
Verbindung mit einem Ueberschuss von mechanisch zuriickgehaltenem 
Farbstoff, so dass der Fiirbeprocess fiir die Thierfaser, wenn man yon 
einzelnen Ausnahmen absieht, in einer Salzbildung bestiinde, die von einer 
reichlichen Adsorption des Farbstoffes durch die Wolle oder Seide be- 
gleitet wire. In gleicher Weise werden die Beizen zugleich auf chemischem 
Wege und auf dem Wege der Adsorption oder einfachen Pricipitation 
von den animalischen Fasern aufgenommen. Anders verhilt es sich 
mit der Pflanzenfaser. Wéahrend die Farbungen mit Pigmentfarben und 
mit den auf der Cellulose entwickelten Azofarbstoffen als reine Praci- 
pitationen zu betrachten sein diirften, die mechanisch den kapillaren Raumen 
der Fasern anhaften, kann man fiir Indigo und die basischen substantiven 
Baumwollfarbstoffe mit y. Georgievics annehmen, dass sie von der 
Baumwolle adsorbirt werden, und betreffs der direkten Baumwollfarbungen 
mit Benzidinfarben an Weber’s*) Anschauung sich halten, dass sie 


1) Vgl. hierzu G. y. Georgievics u. E. Léwy, Lehne’s Firberztg. 6, 286, 
1895, Ref. 

2) R. Gnehm, Lehne’s Firberztg. 6, 362, 1895, 7, 50, 1896, 8, 119, 1897. 
Vgl. hierzu G. vy. Georgievics, ibid, 7, 17, 1897. 

3) R. Gnehm u, E. Rétheli, Lehne’s Firberztg. 10, 408, 1899. 

4) Vgl. hierzu C. O. Weber, ibid. 10, 1, 1899; vgl. ferner P. D, Zacharias, 
ibid. 12, 149, 1901; P. Sisley, Bull. Soc. Chim. (3), 26, 865, 1900. 
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Lisungen der mit geringer Diffusionsgeschwindigkeit begabten Farbsalze 
im Zellsaft vorstellen. 

Alles in allem genommen ist das Farben der ver- 
schiedenen Gespinnstfasern kein einheitlicher Vorgang. 
Die Farberei der Pflanzenfasern beruht nicht oder nur zum 
Theil auf denselbenProzessen wie die derThierfasern. Aber 
auch die Farberei der Thierfasern ist nach Gnehm und 
Roétheli fiir jeden Einzelfall kein einheitlicher Vorgang, 
sondern dasProdukt des Zusammentreffens der chemischen 
Reaktion mit mechanischen Kraften oder Adsorptionser- 
scheinungen, ; 


2. Ueberblick iiber die Farbstoffe und ihre Verwendung. 


Eine ganz kurze Uebersicht iiber die bei den Anilinfarbstoffen 
obwaltenden Verhiltnisse sei in Folgendem gegeben *). 

a) Bei dem Farben der Wolle unterscheidet man ver- 
schiedene Methoden: 

a) Im neutralen bezw. schwach angesiuerten Bade werden die 
basischen und Resorcinfarbstoffe gefarbt. Man erhitzt zum 
Kochen und erhalt einige Zeit darin. Oft empfiehlt es sich, nach dem 
Kochen die Temperatur wieder etwas sinken zu lassen, wodurch die Farb- 
stoffe besser angezogen werden. Bei manchen Farbstoffen, wie z. B. 
Fuchsin und seinen Nebenprodukten, wie Cerise, Grenadin u. s. w. 
empfiehlt sich ein Zusatz von sehr wenig Marseiller Seife, falls sehr reines 
Wasser zugegen ist. Kalkhaltiges Wasser muss mit etwas Essig-, oder 
Weinsaure versetzt werden, Bei den Resorcinfarbstoffen setzt man dem 
Wasser einen kleinen Ueberschuss von Essigsiiure oder Weinsiure, statt 
dessen auch haufig etwas Weinstein oder Alaun zu. 

6) Im sauren Bade werden die Siure- oder Azofarbstoffe 
gefarbt. Erfahrungsgemiiss empfiehlt es sich 4 °/o Schwefelsiure vom 
Gewicht der Wolle und 10 °/o Glaubersalz, oder statt der beiden 10 °/o 
Weinsteinpraparat (saures schwefelsaures Natron) anzuwenden. In dem 
sauren Bade werden die Farbsalze zerlegt und die Saéure des Farbstoffes 
in Freiheit gesetzt. inzelne dieser Saiuren sind in saurem, salzhaltigen 
Wasser auch in der Hitze schwer léslich und sind deshalb schwierig zu 
egalisiren, andere sind leichter léslich und bereiten weniger Schwierigkeiten 
in dieser Beziehung. Bei den ersteren, wie z. B. Echtroth, Bordeaux 
u. Ss. w. muss deshalb vorsichtig verfahren werden; man geht bei ca. 40° C. 
mit der Waare ein und steigert die Temperatur allmilig zum Siede- 


!) Die betreffenden Angaben sowie die unter 4. folgende Uebersicht sind theilweise 
einer Anleitung entnommen, welche die Farbwerke vorm. Meister, Lucius u. Bri- 
ning in Héchst a/M. zur Belehrung ihrer Kundschatt herausgegeben haben, 
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punkt; bei den letzteren kann man bei hdherer Temperatur, bei vielen, 
wie bei SAurefuchsin, Sauregriin sogar in der Siedehitze eingehen. — 
Immerhin empfiehlt es sich jedoch, wenn es die Umstinde gestatten, bei 
niedriger Temperatur zu beginnen. Im sauren Bade werden zuweilen auch 
basische Farbstoffe, wie z. B. Fuchsin, Violett und Griin ver- 
wandt, wenn es sich darum handelt, wollene Gewebe zu farben, welche 
Strohtheile und etwas Baumwolle enthalten, und die sich nur auf diese 
Weise so farben lassen, dass sie nicht bemerkbar sind. Verwendet man 
Azofarbstoffe in Verbindung mit basischen, so muss man vor- 
sichtig verfahren, da viele derselben unter sich Niederschlige bilden; ob- 
wohl dieselben in saurem, heissen Wasser ldéslich sind, kénnen sie Anlass 
zur Fleckenbildung geben. Man verfahrt dann am besten so, dass man 
den einen Farbstoff unterfarbt und den anderen aufsetzt. 

y) Einzelne Saiurefarbstoffe, die sogen. Alkalifarben, werden 
im alkalischen Bade gefirbt und liefern nur so gleichmiissige, nicht 
schmutzende Farben. Dieselben entwickeln sich erst im darauf folgenden 
Saurebade und auf dem alkalischen Bade muss stets weiter gefirbt werden, 
da es nur zum Theil ausgezogen wird. Zur Herstellung desselben empfiehlt 
sich die Anwendung von Borax (10 °/o) oder Wasserglas von 33° Bé 
(8 °/o vom Wollgewicht). Zuweilen wird auch wenig Soda oder auch Bi- 
karbonat verwandt. Man geht in das kochend heisse Bad ein und hantirt 
die Waare, bis eine abgesiuerte Probe die gewiinschte Nuance zeigt. 
Nachdem die Wolle gut gespiilt ist, entwickelt man die Farbe auf einem 
heissen, mit 4 °/o Schwefelsiure oder 10 °/o Weinsteinpriparat hergestellten 
Bade. LEinzelne Farben, wie z. B. Alkaliblau, werden schéner, wenn 
man auf kaltem Bade absiuert, Fir walkechte Farben verwendet man 
statt des Siiurebades Doppelchlorzinn oder Alaun. — 

0) Ein kombinirtes Verfahren fir einzelne Siurefarbstoffe, wie 
z. B. Azoindigo, Azomarineblau, Echtblau u. s. w., welche ziem- 
lich schwer egalisiren, ist folgendes: Man farbt zuerst 2—3 Stunden im 
kochenden neutralen Bade, dem man ca. 1/, mehr Farbstoff zugesetzt 
hat, als die Nuance erfordert, da derselbe nicht vollstandig ausgezogen 
wird und avivirt im sauren Bade. Dieses Verfahren ist unerlasslich bei 
schwierig egalisirenden und harten Stoffen; bei Tuchen und loser Wolle 
dagegen kann man die Siure auf demselben Bade bei kleinen Quantitaten 
allmalig zusetzen, nachdem man vorher hinreichende Zeit neutral ge- 
kocht hat. Man kann so das zweite Bad umgehen, muss aber bei der 
nichsten Operation wieder auf frischer Flotte beginnen. Dem neutralen 
Bade kann man pro Kubikmeter 5 kg essigsaures Natron zusetzen; auf 
demselben wird weiter gefarbt. 

é) Ein Ersatz fiir das vorher beschriebene kombinirte Verfahren ist 
das folgende, welches auf der Thatsache beruht, dass sich Lésungen von 
essigsaurem Ammoniak beim Kochen unter Entweichen von Ammoniak 
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zersetzen, wodurch das Bad allmalig immer saurer wird. Das kochende 
Bad wird zuerst mit 10 Jo (vom Wollgewicht) 50°/oiger Essigsiure be- 
stellt, die Farbstofflésung zugefiigt und dann mit Salmiakgeist versetzt, 
bis das Wasser nur noch schwach sauer reagirt. Darauf geht man mit 
der Waare ein und kocht zwei Stunden. Man setzt dann wieder 10 %o 
Essigsiure zu und kann auf demselben Bade mit den meisten Farbstoffen 
(basischen und sauren) nuanciren. In der nachsten Operation wird wieder 
mit Ammoniak bis zur sauren Reaktion abgesiittigt und weiter verfahren, 
wie oben. Hat man so 4—5 Partien gefarbt, so kann man statt Essig- 
siure 4 Jo Schwefelsiure zur Beendigung der Operation verwenden. Es 
ist dann soviel essigsaures Ammoniak im Bade vorhanden, dass durch 
die Schwefelsaure Essigsiure in Freiheit gesetzt wird. 

Anstatt des essigsauren Ammoniaks lisst sich auch das sich beim 
Kochen gleichfalls nur etwas langsamer zersetzende schwefelsaure Ammo- 
niak anwenden. Dieses Verhalten der trigeren Dissociation lasst sich 
durch Zusatz grésserer Quantititen ausgleichen. Auf einen Kubikmeter 
Wasser nimmt man 20—25 kg schwefelsaures Ammoniak. Man geht in 
der Siedehitze ein und kocht 2—2'/e Stunden. In dem Maasse, als 
freie Schwefelséiure entsteht, geht der Farbstoff und zwar sehr gleich- 
missig an die Faser; nach geniigendem Kochen ist das Bad ausgezogen. 
Bei der nachsten Partie wird wieder mit Ammoniak neutralisirt und auf 
dem Bade beliebig lange weiter gearbeitet. Sobald der Farbstoff ausge- 
zogen, ist so viel Siure im Bade, dass man mit allen anderen Saure- 
farben nuanciren kann; eventuell kann man auch noch etwas Schwefel- 
saure zusetzen. . 

é) Die sogenannten Alizarinfarben werden nur auf gebeizter, 
oder, wie man sagt ,,vorgesottener‘‘ Wolle gefarbt. Von den Beizen 
kommen fast nur Thonerdebeizen und Chrombeizen in Betracht. Die 
letzteren geben mit den meisten Farbstoffen die echtesten Verbindungen, 

b) Bei dem Farben der Baumwolle und des Leinens kann 
man folgende Methoden unterscheiden: 

a) Die basischen Farbstoffe lassen sich mittels des Tannin- 
Brechweinsteinverfahrens auf Baumwolle nahezu vollstindig, einige, 
wie z. B. Methylenblau, ganz waschecht fixiren. Man verwendet ge- 
wohnlich 5°/o vom Gewicht der Waare Tannin. Einzelne Farbstoffe, wie 
z. B. das Echtbaumwollblau, brauchen mehr, Fir dunkle Farben 
ersetzt_ man das Tannin vortheilhaft durch Sumak oder Gallus, deren 
farbende Eigenschaft in diesem Falle zugleich ausgeniitzt wird (Tannin — 
10 Sumak oder 5 Gallus). Das Tanninbad soll nur soviel Wasser ent- 
halten wie zum Einbringen der Baumwolle néthig ist und soll 70—80 °C. 
heiss sein, Es ist giinstig, wenn man dieselbe itiber Nacht in dem Bade 
lassen kann; sie muss aber mindestens 6 Stunden in demselben verweilen. 
Durch Zusatz einiger Tropfen alkoholischer Karbolsdurelésung wird die 
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Haltbarkeit des Tanninbades wesentlich erhéht und Schimmelbildung ver- 
mieden. Nach dem Tanniren wird gut ausgewunden und direkt in das 


_ Brechweinsteinbad eingegangen, welches je nach der Tiefe der zu erzielenden 


Nuance 0,5—2,5°/o0 Brechweinstein enthilt. Das Bad wird stets weiter 
beniitzt und jedesmal ergiinzt; der sich bildende Weinstein muss von Zeit 
zu Zeit mit Kreide abgestumpft werden, da stark saure Reaktion die Wirk- 
samkeit des Bades beeintrachtigt. 

Nach der 25—30 Minuten dauernden Brechweinsteinpassage wird 
griindlich gewaschen. Fiir einzelne Farben z. B. Methylenblau, empfiehlt 
es sich, dem Bade etwas Marseiller Seife zuzusetzen oder besser nach dem 
Brechweinsteinbade mit der gewaschenen Waare auf ein warmes Seifenbad 
(1—2 Kilo Marseiller Seife in 1000 Liter Wasser) zu gehen, 1/4 Stunde 
darin umzunehmen und dann wieder zu waschen. 

Den Brechweinstein kann man durch oxalsaures Antimon, Anti- 
monkaliumfluorid oder Chlorantimon, mit etwas geringerem Erfolge durch 
verschiedene andere Metallsalze, wie z. B. essigsaures Zink, Zinnsalz, 
Doppelchlorzinn, zinnsaures Natron mit nachfolgender Schwefelpassage 
ersetzen. Fiir dunkle, besonders dunkelblaue Farben kann man mit bolz- 
essigsaurem Eisen fixiren oder auch nach der Antimonpassage durch Eisen 
gehen. Methylenblau und Echtbaumwollblau geben so sehr schénes 
Tiefblau. 

Von anderen Methoden, um die basischen Farbstoffe mit 
schénerer Nuance als dies bei Anwendung von Tannin méglich ist, dann 
aber weniger echt zu fixiren, sind folgende zu erwihnen: 

B) In einem Bade, welches 10°/o Tiirkisch-Rothél oder Mar- 
seiller Seife vom Gewicht der Waare enthalt, wird die Baumwolle mehr- 
mals eingeweicht und wieder ausgerungen und darauf nicht zu heiss ge- 
trocknet. Alsdann passirt man ?/2 Stunde durch ein schwaches 50° C. 
warmes Bad von essigsaurer Thonerde (auf 100 Liter ca. 4/2 Liter von 
§°Bé). Darauf wird gewaschen und nochmals durch ein schwaches Seifen- 
bad (100 g in 100 1) passirt, wieder gut gewaschen und dann gefarbt. 

Man kann auch eine Beize von Bleizucker und Zinnsalz oder eine 
basische Alaunbeize verwenden. 

y) Die Resorcinfarben werden in lauwarmem, 5° Bé.  starken 
Kochsalzbad gefirbt, oder man beizt sie vorher mit Tirkisch-Rothél und 
essigsaurer Thonerde oder mit zinnsaurem Natron. 

6) Von Saiurefarben werden nur wenige auf Baumwolle gefarbt, 
in. keinem Falle lassen sich damit waschechte Farben erzielen. Die 
wasserléslichen Rosanilinblaus (Baumwollblau, Wasser- 
blau) werden auf Tannin-Brechweinstein gefiarbt. 

é) Die gewohnlichen Azofarben farbt man mit zinnsaurem Natron 


und basischem Alaun. 
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C) Die direkt farbenden Anilinfarbstoffe, wie Congo, 
‘Benzopurpurin, Diaminfarben u. s. w. farben Baumwolle in un- 
gebeiztem Zustande direkt oder im Seifenbade oder schwach alkalischem 
Bade und sind aus diesem Grunde von ausserordentlicher Wichtigkeit ge- 
worden, obgleich die mit ihnen erzielten Farbungen hiaufig an Kchtheit 
zu wiinschen iibrig lassen. : 

m) Anilinschwarz wird in folgender Weise entwickelt. Per Liter 
Farbe verwendet man 57 g Anilinsalz und 13 g Anilindl, 31,6 chlor- 
saures Kali, 20 g Kupfervitriol, 8,6 g Salmiak. Die einzelnen Substanzen 
werden in soviel Wasser gelést, dass sie in der Kalte gelést bleiben, die 
erkalteten Lésungen zusammengegossen und auf 1 1 gebracht. Die 
Stoffe werden mit der Lisung geklotzt und bis zur Entwicklung der 
Farbe verhangt. Um das Griinen zu verhindern, passirt man durch eine 
4%/oige lauwarme Chromkalilésung und dann rasch durch ein heisses Bad, 
welches 1°/o Schwefelséure enthilt oder klotzt die getrocknete Waare mit 
einer 5°/oigen Salmiaklésung, trocknet und dampft. 

3) Die sogenannten Alizarinfarben verlangen eine kompli- 
cirtere Behandlung. Man kann mit Tiirkisch-Rothél (1:15, genau neutrali- 
sirt mit Ammoniak) flatschen und trocknen bei 40—45°C; oder man 
flatscht mit essigsaurer oder basisch schwefelsaurer Thonerde 24—36 Stunden 
bei 32°C. und verhaingt bei 5° Differenz (Au gus tsches Psychrometer) u. s. w. 

c) Bei dem Farben der Seide ist es ein Haupterforderniss, dass 
sie ihren schénen ,,Griff behalt. Die besten Resultate erzielt man bei 
fast allen Farbstoffen durch das Farben im gebrochenen Bastseifenbad. 
Dasselbe stellt man her durch Mischen mit 1/3 der beim Abkochen der 
Seide erhaltenen Bastseife mit 2/3; Wasser und Zusatz von soviel verdiinnter 
Schwefelsaéure, bis deutlich saurer Geschmack eintritt. Da sich bei kalk- 
haltigem Wasser durch den Zusatz der neutralen Seife Kalkseife bilden 
wirde, ist es durchaus geboten, die Seife vor dem Wasserzusatz oder das 
Wasser vorher anzusdiuern. Es ist ndthig, die Farblésung dem Bade all- 
milig zuzusetzen und langsam zum Kochen zu gehen. Besonders wichtig 
ist dies bei allen blauen und den indulinartigen Farbstoffen. Bei 
diesen muss auch zwei- bis dreimal aufgekocht werden, wahrend man sonst 
nur einmal aufzukochen hat. Nach dem Farben wird die Seide in schwach 
saurem Wasser lauwarm gewaschen (avivirt). Die basischen Farb- 
stoffe und Resorcinfarben avivirt man am besten mit etwas Wein- 
stein- oder Essigsiure, die anderen mit Schwefelsdure. 

Bei einzelnen basischen Farbstoffen wie z. B. Fuchsin oder 
Methylenblau empfiehlt es sich, auf frischem, heissem Seifenbad 
(100 1 Wasser, 50—60 g Marseiller Seife) zu firben und dann mit 
Weinstein- oder Essigsiiure zu aviviren. Fuchsin farbt man auch, wenn 
man bliuliche Nuancen erzielen will, auf lauwarmem, mit Essigsiiure oder 
Weinsiiure angesiuerten Bade und avivirt mit denselben Siuren. Aura- 
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min farbt man in ganz neutralem Bade bei ca. 100°C. und avivirt dusserst 
vorsichtig mit sehr wenig Essigséure. Die Alkalifarben wie Alkaliblau, 
werden im kochenden Bade (500 1 Wasser, 1 kg Marseiller Seife, 500 g 
Borax) gefiirbt und nach griindlichem Waschen im heissen Schwefelsdure- 
bad entwickelt, dann nochmals kalt mit etwas Schwefelsdure avivirt. 

Weiter kommen noch in Betracht das Farben gemischter Stoffe 
wie halbwollene und halbseidene Waare, dann das Farben von Jute, 
Federn, Papier, Leder, Horn, Stroh, Holz und aihnlichen Stoffen, 
die als weniger wichtig an dieser Stelle unbesprochen bleiben mégen, wo 
es sich nur um einen kurzen Ueberblick handelt. 


3. Genauigkeit des Probefirbens. 


Ueber die Genauigkeit des Probefairbens liegen einige Ver- 
suche von Ch. 8. Boyer') vor. Zwei Muster von geraspeltem Campeche- 
holz ergaben auf Grund der Probefarbung ein Werthverhiltniss 100 : 128,5. 
In denselben Proben wurde mit Hilfe der Hautpulvermethode der Farb- 
stoffgehalt bestimmt und auf diesem Wege ein Werthverhaltniss 100: 130,4 
festgestellt. Endlich ergab sich nach Trimble’s volumetrischer Methode, 
die sich auf die Farbenreaktion mit Kupfersulfat griindet, ein Werthver- 
haltniss 100: 127. 

Sechs Proben Sumachextrakt ergaben durch Probefirben ein 
Werthverhaltniss 100 : 146,7: 120: 105:122:134. Durch Tanninbestimm- 
ung mittels Hautpulver ergab sich das Werthverhiltniss 100 : 145,5: 119,7: 
107;22119,9 :136,1. 


1) Ch. S. Boyer, Journ. Americ, Ch. Soc. 17, 468, 1895. 
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XII. 


Methode der Bestimmung der optischen Aktivitat. 


Eine weitere Methode der quantitativen Bestimmung ist die nach- 
stehend beschriebene, welche sich auf die Eigenschaft gewisser Kérper 
griindet, die Polarisationsebene des Lichtes zu drehen, Diese Methode 
erfreut sich einer ausserordentlich ausgedehnten Anwendung in der Technik 
wie auch bei wissenschaftlichen Untersuchungen, indem sich bei der Ein- 
wirkung der hier in Frage kommenden Verbindungen auf die Ebene des 
polarisirten Lichtes Gesetzmassigkeiten zeigen, welche die Verwendung 
dieser Methode zu quantitativen Bestimmungen ermdglichen. 

Eine ausfihrliche Bearbeitung findet sich bei H. Landolt, Das 
optische Drehungsvermégen. Braunschweig 1898, welche fiir eingehenderes 
Studium hiermit bestens empfohlen sei. 

Die Eintheilung des Stoffes ist die folgende: 


1. Asymmetrisches Kohlenstoffatom und optische 
Aktivitat. 
a) Verbindungen mit einem asymmetrischen Kohlen- 
stoffatom, 
b) Verbindungen mit mehreren asymmetrischen Kohlen- 
stoffatomen. 
2. Konstanz des Drehungsvermégens. 
3. Optische Superposition. 
4. Abhangigkeit des Drehungsvermégens und Berech- 
nung, 
5. Verwendbarkeit der Methode. (Landolt). 
a) Bei Lésungen, welche nur aus einem aktiven Kérper 
und einer inaktiven Flissigkeit bestehen. 
b) Bei Lésungen einer aktiven Substanz in zwei in- 
aktiven Flissigkeiten, 


ae ae 
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c) Bei Lésungen zweier aktiven Substanzen in einer 
inaktiven Flissigkeit. 
d) Zur Analyse nichtaktiver Substanzen, 

6. Einfluss verschiedener Substanzen auf die Polari- 
sation, 

7. Klarmittel und ihr Einfluss auf die Zuckerbestimm- 
ung. 

8. Polarisationsapparate. 

a) Polarisationsapparate mit gekreuzten Nicols. 
Apparat von Mitscherlich. 
Polaristrobometer von Wild. 
Halbschattenapparat von Laurent. 
Diaphragmen-Polarisator von Landolt. 

b) Saccharimeter mit Quarzkeilen. 
Apparat von Soleil-Dubosq. 
Apparat von Soleil-Ventzke-Scheibler. 

9. Umrechnung der Saccharimetergrade auf Kreisgrade. 

10. Einfluss der Temperatur auf die Angaben der Sac- 
charimeter, 

11. Anleitung zur Ausfihrung der Polarisation, 

a) Bei Anwendung des Farbenapparates. 
b) Bei Beniitzung von Halbschattenapparaten. 

12. Inversion der Polysaccharide. 

13. Anlage A zu den vom Bundesrathe erlassenen Aus- 
fihrungsbestimmungen zu dem Gesetze betreffend die Be- 
steuerung des Zuckers vom 9. Juli 1887. 

14. Bestimmung des Rohrzuckers im Ribensaft. 

15. Bestimmung der Polarisation bei Zuckerablaufen 
und Berechnung des Quotienten. 

16. Anlage B. Anweisung zur Untersuchung solcherSyrupe, 
welche 2°/o oder mehr Invertzucker enthalten, stérkezucker- 
haltiger und raffinosehaltiger Syrupe, sowie raffinosehaltiger 
fester Zucker. 

a) Es braucht auf die Anwesenheit von Starkezucker 
iiberhaupt keine Riicksicht genommen zu werden. 

b) Der zu untersuchende Syrup kann Starkesyrup ent- 
halten. 

c) Es ist auf die Anwesenheit von Raffinose Ricksicht 
zu nehmen, 

d) Untersuchung fester Zucker auf Raffinose. 
Nachtrag. 
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17. Bestimmung des Invertzuckers neben Rohrzucker nach 
dem Clerget’schen System. 

18. Anleitung zur Bestimmung des Gehaltes an Raffinose 
und Invertzucker in den Produkten der deutschen Riben- 
zuckerfabrikation, 

a) Polarisation. 

b) Bestimmung des Invertzuckers. 

c) Zuckerbestimmung in der Melasse nach Clerget. 
d) Bestimmung der Raffinose. 

19. Bestimmung von Rohrzucker, Invertzucker und Raf- 
finose. 

20. Bestimmung des Zuckers in Glycerinseifen. 

21. Bestimmung von Rohrzucker neben Milchzucker. 

22. Untersuchung der kondensirten Milch auf Zuckergehalt. 

23. Bestimmung des Zuckers im Blute. 

24. Bestimmung des Zuckers im Harn. 

25. Bestimmung der Lavulose im Honig. 

26. Bestimmung des Glykogens. 

27. Gesetze der hydrolytischen Spaltung der Starke durch 
Saure und ihre Anwenduny auf die Analyse des Starkesyrups. 

28. Bestimmung der Starke. 

29. Bestimmung der Starke in Wurst. 

30. Optische Aktivitat bei flissigen Fetten. 

31. Bestimmung des Kamphers im Celluloid. 

32. Bestimmung des Nikotins. 


1. Asymmetrisches Kohlenstoffatom und optische Aktivitat. 


Bekanntlich ist es nur eine bestimmte Anzahl von Korpern, welche 
optische Aktivitat, d. h. die Fahigkeit, die Polarisationsebene des Lichtes 
zu drehen, besitzen. Die Erscheinung der optischen Aktivitat zeigt sich 
einmal bei einer kleinen Anzahl von Krystallen anorganischer und organi- 
scher Substanzen, wenn der polarisirte Strahl eine Platte derselben durch- 
lauft. Bei diesen Kérpern liegt die Ursache des Drehungsvermégens in 
der Struktur der Krystalle, denn die Aktivitit erlischt, sobald man die 
krystallinische Struktur durch Schmelzen oder Aufldsen zerstért. Man 
bezeichnet diese Art der optischen Aktivitét als Krystalldrehung. 


Weiterhin tritt die optische Aktivitiit bei einer sehr grossen Zahl 
fast ausschliesslich zu den Kohlenstoffverbindungen gehériger Kérper auf, 
wenn dieselben im fliissigen oder gelésten Zustande sich befinden. Diese 
Art der optischen Aktivitat ist bedingt durch den Autbau der einzelnen 
Molekiile. Man bezeichnet sie daher auch als molekulare Drehun g. 
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Nur solche Kérper besitzen die Eigenschaft, die Polarisationsebene 
des Lichtes zu drehen, bei denen ein asymmetrisches Kohlenstoffatom 
oder eventuell auch Stickstoffatom, Schwefelatom') oder Zinnatom 2) vor- 
handen ist. Unter einem asymmetrischen Kohlenstoffatom 
versteht man ein solches, bei dem alle vier Substituenten von einander 
verschieden sind. 

Ordnet man, wie dies von Le Bel und van’t Hoff geschehen ist, die 
vier Valenzen des Kohlenstoffatoms in den Ecken eines Tetraéders an, 
so lassen sich bei dem Vorhandensein von vier verschiedenen Substituenten 
dieselben auf zwei Arten wiedergeben. 


A A 
ie C 
nd 
NG i WAND 
D E 
lL II. 


Bei I folgen die Substituenten BDE in der entgegengesetzten Reihen- 
folge wie bei II. Die Form I ist daher das durch Wendung nicht um- 
wandelbare Spiegelbild der Form II. Die eine Form dreht die Polarisa- 
tionsebene des Lichtes nach rechts (d = dextrogyr.), die andere nach links 
(1 = laevogyr.). Ausserdem unterscheiden sich d- und 1-Form noch in 
der Enantiomorphie und der Pyroelektricitaéit der Krystalle. 

Dagegen zeigen sie in anderen physikalischen Kigenschaften, wie 
Dichte, Schmelz- und Siedepunkt, Léslichkeit, Lésungswairme, Verbrenn- 
ungswarme, Neutralisationswirme, elektrischem Leitvermégen und Brech- 
ungsexponenten Uebereinstimmung, wihrend die Antipoden sich in chemi- 
scher Hinsicht theils gleich, theils ungleich verhalten. 

Es kommt ganz auf die Stellung der Substituenten des asymmetrischen 
Kohlenstoffatoms an, ob die betreffende Substanz nach links oder nach 
rechts dreht. Eine Regel hat sich hier noch nicht feststellen lassen, ebenso 
wenig wie iiber die Grésse des Drehungswinkels in Bezug auf seine Ab- 
hingigkeit von der Grésse oder dem Gewicht der Substituenten. Ein der- 
artiger Versuch ist von Ph. A. Guye, sowie gleichzeitig von Crum- 
Brown 1890 gemacht worden; man kann jedoch nicht behaupten, dass 
derselbe als gelungen anzusehen wiire. Anscheinend sind es, wie auch 
Guye findet, nicht die Massen der vier Substituenten allein, sondern auch 
ihre verschiedenen Entfernungen vom Koblenstoffatom, die Wirkungen, 


1) W. J. Pope und St. J, Peachey, Proc. Chem. Soc. 16, 42, 1900. 

2) W. J. Pope und St. J. Peachey, Proc. Chem, Soc. 16, 12, 1900; Journ. 
Chem. Soc. 77, 1072, 1900; L. Vanzethi, Gaz. chim. ital. 30, I, 175, 1899; Brju- 
chonenko, Ber. 31, 3176, 1898; O. Aschan, Ber, 32, 993, 1899; S. Smiles, 
Journ. Chem. Soe. 77, 1174, 1900. 
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welche sie auf einander ausiiben, und endlich die Natur der Elemente, 
welche ihren Einfluss auf die Grésse und den Sinn der Rotation bedingen, 

Hat man ein aus gleichen Theilen der d- und ]-Form bestehendes 
Gemisch, so wird die Polarisationsebene des Lichtes nicht mehr gedreht, 
indem sich die Wirkung der beiden aktiven Formen aufhebt. Man hat 
auf diese Weise eine inaktive, sogenannte racemische Form erhalten, 
wie sie z. B. in der Traubensiure vorliegt, welche aus gleichen Theilen 
d- und ]-Weinsiiure besteht. Aus einer derartigen racemischen Verbindung 
kann durch bestimmte Mittel, sei es durch Krystallauslese der enantio- 
morphen Formen, sei es durch die auswihlende Wirkung der Enzyme 
oder durch Krystallisation von Salzen, die aus optisch aktiver Base und 
Sure bestehen, wieder die eine oder andere Form erhalten werden. 

Ausserdem ist aber noch bei Verbindungen mit zwei oder einem viel- 
fachen von zwei asymmetrischen Kohlenstoffatomen die Méglichkeit ge- 
geben, dass bei gleichen Substituenten die des einen asymmetrischen 
Kohlenstoffatoms in entgegengesetzter Reihenfolge angeordnet sind, wie 
beim anderen. Derartige Verbindungen sind aus gleichem Grunde wie die 
racemischen Kérper optisch inaktiv und im Gegensatze zu der racemischen 
Form nicht in optisch aktive Formen zerlegbar. Ein Beispiel hierfir 
bildet die Mesoweinsaure. 

Zu den Verbindungen mit asymmetrischem Kohlenstoff- 
atom, also den optisch aktiven Kérpern gehéren nun _hauptsichlich 
folgende*), wobei [a@]p die specifische Drehung fir die Lange einer 
durchstrahlten Schicht von 1 dm bedeutet, unter Verwendung von Na- 
triumlicht (Linie D), wahrend a@p die direkt beobachtete Drehung ist. 
Die asymmetrischen Kohlenstoffatome sind durch schrigen Druck ausge- 
zeichnet. ce bedeutet die mitunter angegebene Koncentration. (b. J.) 
vor dem Namen bedeutet, dass beide Isomeren bekannt sind. 


A. Verbindungen mit einem asymmetrischen Kohlenstoffatom. 


Von den Kohlenwasserstoffen mit asymmetrischem Kohlen- 
stoffatom seien erwihnt: Aethylamyl, Propylamyl, Isobutylamyl, Diamy], 
Phenylamyl. 

Von Alkoholen sowie den entsprechenden Halogenderivaten 
sind folgende optisch aktiv: 

Butylalkohol, CH,CHOHC,H,, [a]p = —, 
(b. J.) Amylalkohol, CH,(C,H;)CHCH,OH, [a]p = — 5°, 
Amylalkohol, CH,CHOHC,H,, ap = — 8,7° fir 22 em, 
Amyljodid, CH, CHJC;H,, ap =-+ 1,8° fiir 22 em, 


1) Vgl. C. A. Bischoff, Stereochemie, Frankfurt 1894 sowie J. H. van ’tHoff 
Lagerung der Atome im Raum, 8. 10 ete., 2. Aufl. 1894, Braunschweig; H. Lindos 
Das optische Drehungsvermégen org, Substanzen, Braunschweig 1898; B. Toltena 
Handbuch der Kohlenhydrate, Breslau 1898. [ 
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Amylchlorid, CH,CHCIC,H,, ap = -—0,5° fir 20 em, 
Hexylalkohol, C,H;CH,CHCH,CH,OH, [a]p = 8°, 
Hexylalkohol, CH,CHOHC,H,, _linksdrehend, 
Hexylalkohol, C,H,C HOHC,H,,  rechtsdrehend, 
Hexylchlorid, C,H;CHCIC,H,, linksdrehend, 

Hexyljodid, C,H,;CHJC,H,, rechtsdrehend, 

Propylenglykol, CH,CHOHCH,OH, ap —=— 5° fiir 22 cm, 
Propylenoxyd, CH,;CH—CH,, aep—- 1° fiir 22 cm, 


No 
Von den Saéuren und den entsprechenden Lactiden und Amido- 


verbindungen sind folgende optisch aktiv: 


(b. 


(b. 


J.) Aethylidenmilchsiure, CH,CHOHCO,H, [aly = + 3° (c — 7,38), 


Lactid, CH,CH — CH, [a]p — —- 86°, 
O 
Cystein, CH, SHNH,CO,H, [a}p — — 8°, 


J.) Glycerinsiiure, CH,OHCHOHCO,H, stark wechselnd mit Zeit 
und Koncentration, 


Oxybuttersiure, CH, HOHCH,CO,H, [a]p = — 21°, 


. J.) Aepfelsiiure, CO,HCHOHCH,CO,H, — stark wechselnd mit der 


Koncentration. [a]p = — 2,3 ° (ce = 8,4) 
[a|p = + 3,34° (c = 70), 


. J.) Brombernsteinsiure, CO,HCHBrCH,CO,H,  [a]?4p = +- 20° (¢e = 


3,2 bis 16), 


. J.) Methoxybernsteinséure, CO,HCH(OCH;)CH,CO,H, [a]!®p = 33° 


(c= 5,5 bis 10,8), 
Aethoxybernsteinsiure, CO,HCH(OC,H,)CH,CO,H, [a]!%p = 33° 
(c= 5,6 bis 11,2), 


. J.) Asparaginsiure, CO,HCHNH,CH,CO,H, [a]p = — 4° bis —5° 


(Wasser gel.), 
Malamid, CONH,CHOHCH,CONH,, — 


. J.) Asparagin, CO,HCHNH,CH,CONH,, [a]p = — 8° bis — 5°, 
. J.) Uramidosuccinamid, CO,HCHNH(CONH,)CH,CONH,, — 
. J.) Valeriansiure, CH,(C,H;)CHCO,H, [a]p = + 14°, 


Oxyglutarsiure, CO, H CHOHC,H,CO,H, [a]p = — 2°(Wasser gel.), 


. J. Glutaminséure, CO,HCHNH,C,H,CO,H, [a]p = + 35° (verd. 


HNO,), 
Hexylsiure, C,H,(CH;)CHCH,CO,H, [a]p = -+- 9°, 


. J.) Leucin, (CH,),CHCH,CHNH,CO,H, [a@]p = -- 18°(HCl-losung), 
. J.) Mandelsiure, C,H,CHOHCO,H, [a]p = + 156°, 
. J.) Tropasiure, C,H,CH(CH,OH)CO,H, [a|p = 71° (Wasser gel.), 


Phenyleystin, CH,C(SC,H,)NH,CO,H, [a@]p = — 49, 
Bromphenyleystin, CH,0(SC,H,Br)NH,CO,H, — 


Phaasimnercmirenees CH. (,0(8C, u Br) NHT(CO Hs) gj ' 


[@]p anoles 
: Phenylamidopropionsaure, C,H,CH,C HNH ,CO,H, a 
“ Tyrosin, C,H,OHCH, CHNH,CO, H, [a@]p = — 8%, 


(ae) Mahle ates C,;H,C,H,CHOHCO,H, [a@]p = = 1359, 
Leucinphtaloylsaure, C,H,(CO, H)CONHCHC,H,CO,H,  — . m 
Phtalylamidokapronsaure, C sHi(C, 0,)NCHC, H, CO, i, — 


Von optisch aktiven Basen bezw. Alkaloiden, die zum Theil — 
auch mehr als ein asymmetrisches Kohlenstoffatom besitzen, seien folgende 
erwahnt: < 


; POS 
rd (b. J.) Tetrahydronaphtylendiamin, Bo | Cos [a|p = — 7° und 
a HON NA CER) 8 
2 H,NC CH, 
| (b. J.) o-Pipekolin = @-Methylpiperidin, [a@]p = 35°, 
Ps (b. J.) a-Aethylpiperidin, [a@]p == 7°, 
CH, 
P hos 
(b. J.) Koniin = a-Propylpiperidin, — eat, ee » [Gly == ee 
HG CHC.O. 
NH “ 
CH CH, 
(a. SAO SG ees 
Nikotin, | ie He, | [a]p = — 161°, 


HC\ /CH  N—CH, 
N 
CH, 


Akonitin, C33;H,;NO,., [@]?8p = + 11,01° (p = 3,726), 
Akonin, CogH,,NO,,, [a]!®p = -+ 23° (p = 3,534), 
Argininchlorhydrat, C,H,,N,0,, HCl, [a]p!® = 33,1°(¢ = 8), 


Atropin, C,,H,,NO3, [a]!®» = — 0,4° (abs. Alkohol), 

Scopolamin, C,,H,,NO,-- H,0, [a}p!® == — 13,7° (absol. Alkohol), 

Hyoseyamin, C,,H,,NO3,  [a]?°p == — 21,60° (absol. Alkohol), 

Hydrastin, C,,H,,NO,, [a]*"p = — 67,8° (c = 2,552) (Chloroform), 

Kuprein, C,,H .N,0, + 2H,0, [a]'7> = — 175,4 (absol. Alkohol), 
a Chinin, C,jH,,N,OOCH, + 3H,0,  [a]®p = — 145,2 + 0,657 ¢ 

(97 Vol. °/o Alkohol), 
Apochinin, CoH 2 a 2H,0, [a]*® = — 178,1 (97 Vol. Jo 


Alkohol), 


eee at a > (Chinidin), CgHN, On [a]**p 
Se Ase _ Alkohol), ; ; 

-Cinchonin, C.eHpAN-O; [a]#%>—= -| 223,3° (absol. Alkohol), 
_ sd: Eegonin, C,H;;NO;, HCl, [a}]p —-+ 18,2° (Wasser), 

its ~ (Chlorbydrat) : 


ee 


= = I. Ecgonin, CjH,NO,, HCI, [@]p = — 57° (Wasser), 
_ (Chlorhydrat) 
- Kodein, oe 17(OCH;)(OH)NO, [a]? = = — 134,3 (absol. Alkohol), 
Morphin, C,,H,,(OH),NO, [a]?°5 = — 140,5° (absol. Alkohol), 
: Strychnin, ©,,H,.N,O,, [a]? = — 114,79 (¢ = 0,25) (Alkohol, 
3 d = 0,8543) 
Brucin, C.;H,,N,0,, [a@]?°p = — 80,1 (ce = 2,129) (absol. Alkohol). 
ae Von den optisch aktiven Terpenen und Kampher fibre ich 


folgende an: 
cig C,H, 
Cc 


(b. J.) Limonen, ES Ous [a]p = + 105°. 
‘ : HX / OH 
eS C<Cu, 


= CC,H, 


He 
(b. J.) Karvol, a nO 


4 [a@|p eas 62°. 
4 Se CH 


(b. J.) Kampher, 


d. Kampher?), C,,.H,,0, 
fiir Essigsiurelésung, [a]? p= 55,49—0,3172 q, 
fiir Essigaether, [a]°°p = 55,15—0,04383 q, 
fiir Benzol, [a|?°° p= 55,21—0,1630 q, 
fiir Methylalkohol, [a|?°°p = 56,15—0,1749 q + 0,0006617 q’, 
fiir Aethylalkohol, [a|?°°p— 54,38—0,1614 q + 0,000369 q?. 


1) H. Landolt, Liebig’s Ann. 189, 333, 1877. 


= -f 25 5,40 (absol. 


[a]p = — 44 be. 


B. Weitere Verbindungen mit mehreren asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen}). 

Sehr complicirt liegen die Verhiltnisse bei der Weinsaure, bei 
welcher Temperatur und Zusatz von anderen Kérpern einen sehr grossen — 
Einfluss auf die Grésse der Drehung ausiiben, wozu auch noch das Auf- — 
treten der Multirotation kommt. ¥ 
(b. J.) Arabinose, COH(CHOH),CH, On, [ap y= + 104,559 (in 1 Jo. 

Ammoniaklésung). ‘ = 
Rhamnose, (Isodulcit), CH. (CHOH) ),CHO + H,0, [a] =848 
bis 8,65° (in 1°/o Ammoniaklésung). —_ 


Ee OH ett 


. Py eae Si 
Xylose, HOU,C— CO —C — C= COs S lap a= daze 
| | | 1°/o Ammoniaklésung). 
OHS Hy 70H 
CHOH — CHOH 
NS 


Quercit, CH CHOH, [a]**) = ++ 24,16 


*\ CHOH — CHOH” (+ 33,59), 
H OH 

Vi, 

Te ‘ 
1, Chinaséure, cS a - Saas , [a]'8°p = — 44,59. 

— 0 

i, N 

H OH 


| 
d. Glukose | OR Gee eee eee 


= Dextrose, | 2 | | p 
OH OH H OH 
[a}p—10 2) — 52,509 + 0,018796 p + 0,00051683 p? (p — 
Zuckergehalt), 


1) Die mit (1) bezeichneten Verbindungen zeigen Multirotation ; jedoch ist nach 
Schulze und Tollens (Liebig’s Ann. 271, 51, 1892) der Endwerth in 0,1 °/o Ammo- 
niaklésung in wenigen Minuten erreicht, 

2) B. Tollens, Ber, 9, 1531, 1876; 17, 2234, 1884; E. v. oe ae Ber, 
18, 1815, 1880. 


* 


Die e verse niec ed enen Sather 


of ecreie OH OH H OH 
‘cia Lael 


ad iced 
|. Glukose, HOH, euro se ok CHO, [aly = 51,4°. 
— ae Pe ee, (beob,) 
H H OH H 


~ Glukuronséure, COOH(CHOH),COH,  [a}p'8—2 = + 19,19 


d. Mannit, HOH,C(CHOH),OH, in wiisseriger Losung inaktiv = : 


oder schwach linksdrehend. — 
--H 4H O# OH 
a Mannose, HOH,C — o- yee bos CHO, [a]p?°= + 3,1°. 
4 oH OH H H 
OH OH H 


‘ haat 
~ 1, Mannose, HOH,C — C—C — C —C— CHO, __linksdrehend. 


es ead 
er OH OH 


_‘d. Galactose, HOH,C (CHOH), OHO, [a]?? = + 78,5 ° 
(0,1 °/o NH,), 
1. ” ” ” ” [a|p =— 74,7 
bis — 73,6. 
H H. 08 


letier iee oo 
See ari =) = (0 CO= GFOH. 
= Laevulose | : | | 


eral 
OH OH H 


~ [a}p2° = — 90,65 (0,1 fo NH) = — (91,90 + 0,111 p)». 
OH OH H 


; ene) 
1, Fructose, | HOH,C—@ — C — C—COCH,OB, 
1, Laevulose, | i | | | 


Ea be O 
starke Rechtsdrehung. 


Sorbose 2), HOH,C(CHOH),0H, [e]p?? = — (42,65 +-0,0047 p +- 
0,00007 p2)° 
d. Sorbit, HOH,C(CHOH),CH,OH, = [a|p = — 1,73°, 


1, 93° ” ” ” ” ” 


1) H. Ost, Ber. 24, 1636, 1891; A. Woh], Ber. 28, 2090, 1890. 
2) R. H. Smith und B. Tollens, Ber, 38, 1285, 1900. 


ah aie uae Y s 
be oe Bestii m mang d der op ‘ise 


H H OH dy wre 
beta Maen ee lees Soles 
d. Zuckersiure, HOOC — Cc — O— C— C—COOH, 


ise 
oH on H OH 


geht in wiisseriger Lésung allmablich (2 Monate) ins Lacton C,H,0, ‘tube er, 


[alp = = -+- 22, eh 

Dulcit, HOH,C C(OH),.CH,(CHOH),CH,OH, _ inaktiv. 

HOH HOH 

woes 
dutaoay oe SCHOH, [aly = + 65°. 
NE =O 
HOH HOH 
O 

Rohracker, CH,(CHOH), CHCH, OH (CHOH),CHCHOH, 


[2p = 66,386 + 0,015035 p — 0,0003986 p? D= lo Zucker?) 
, = 63,9035 + 0,0646859 q — 0,0003986 q? (q = Jo Wasser) _ 
» == 66,886. 


Invertzucker?) = 1 Th]. Glukose + 1 Thl. Fructose 
[aly = 27,19 — 0,004995 p + 0,002291 p® 
— 50,602 — 0,483385 q + 0,002391 q? i 
= 50,602. 
Maltose, C,.H,.0,, + H,O (fir Hydrat) [a]?°p =- 130°. 
Raffinose, C,,H,,0,, + 5H,O [a]?°p = + 104,65 °. 
Glykogen, 6(C,H,,0;) + H,O  [a]?°p = + 196,33° (200,2°). 


Milchzucker, 
O — CH, 


HOH,C(CHOH), CH CH (CHOH),CHO ++ 1 H,0O, 
O 
[a]p = + 52,53°. 
In den vorstehenden Angaben bedeutet 


p Procente an geléster Substanz, 
q ” » Lésungsmittel. 


Wie schon erwihnt wurde, erhalt man durch Mischen von gleichen 
Theilen der rechtsdrehenden und der linksdrehenden Form eine der 


1) B, Tollens, Ber, 10, 1410, 1877; 17, 1757, 1884. 
2) Burekhard, Chem, Ztg. 9, 661, 1885. 
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Traubensiure entsprechende inaktive Form, die sogen. racemische Form. 
Dieselbe lisst sich wieder in ihre Einzelbestandtheile zerlegen bezw. einer 
der Bestandtheile lasst sich aus der racemischen Form wiedergewinnen. 
Die hierzu verwendbaren Methoden sind alle von Pasteur zuerst ange- 
geben worden. 

a) Spaltung durch Vereinigung mit aktiven Verbindungen, wie die Bild- 
ung der Salze der Traubensaure mit dem aktiven Cinchonin, der Milchsiure 
mit Strychnin oder des Koniins, @ Pipekolins u.s. w. mit der d-Weinsiiure. 

b) Spaltung durch Organismen, welche vielfach eine auswahlende 
Kraft besitzen. So verzehrt Penicillium d-Weinsiure, l-Amylalkohol und 
von der isomeren Form den d-Amylalkohol, die d-Milchséure, d-Leucin ete. 

ce) Spaltung durch Erniedrigung der Temperatur bis auf den Um- 
wandlungspunkt, bei welchem das Racemat in seine Komponenten 
zerlegt wird. So entstehen bei gewohnlicher Temperatur hauptsichlich 
beide Tartrate bei Natrium-Ammoniumsalzen, wahrend bei héherer Tem- 
peratur das Racemat sich bildet. Bei der Bildung des Racemates findet 
eine Ausdehnung statt, wodurch der Eintritt der Umwandlung genau fest- 
gestellt werden kann. Man wendet also die der Bildung der Tartrate 
giinstige Temperatur an und trennt die Krystalle durch Auslesen der 
enantiomorphen Formen. Verwendbar ist diese Methode fiir Traubensiure, 
Milchsiure, Asparagin und das Lakton der Gulonsaure. 

Der der inaktiven Mesoweinsdure entsprechende Typus der nicht 
spaltbaren Form tritt ausserdem noch auf bei 

Dulcit, CH,OH.C(OH), .(CHOH),, CH,OH, 

Erythrit, CH,OH(CHOH), CH,OH, 

Schleimsiure, COOH(CHOH), COOH. 

Besonders bemerkenswerth ist das Verhalten der Trioxyglutar- 
siure?), COOH(CHOH),COOH, bei der das mittlere Kohlenstoffatom 
nicht mehr als asymmetrisch angesehen werden kann. Ueben die beiden 
anderen infolge der Anordnung der Substituenten den entgegengesetzten 
Einfluss aus, so hebt sich dies auf, und die betreffende Verbindung ist 
optisch inaktiv, wie dies in der That bei der Trioxyglutarsiure der Fall 
ist, sowie den entsprechenden Alkoholen, z. B. A donit, 

3 Halil Redd wf 


ily ener 
CH,OH— C—C—C—CH,OH. 
erase 
OH OH OH 
Zum Schlusse sei noch der von M aquenne?) vorgeschlagenen ziffern- 
missigen Bezeichnung der Isomeren der aktiven Verbind- 


1) H. Landolt, Liebig’s Ann. 189, 333, 1877. 


2) E, Fischer, Ber. 24, 1839, 1891. cue 
3) Maquenne, Internat. Congress Paris 1900; Chem. Ztg. 24, 659, 1900. 
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ungen gedacht, welche an Stelle der zu Irrthiimern und Druckfehlern 
‘oftmals Veranlassung gebenden graphischen Darstellung, wie sie allgemein 
beniitzt wird, gesetzt werden soll. 

Folgende Beispiele geben eine Erliuterung des Vorschlages. Maquenne 
schneidet die Molekularformel durch einen wagerechten Strich und be- 
zeichnet die tiber und unter dem Strich befindlichen C-atome durch fort- 
laufende Ziffern, Die Stellung des Hydroxyls wird also durch einen Bruch 


ausgedriickt, welcher fir Rechtsweinsadure a ist, da das OH iber 


dem Strich in der Stellung 2, unter demselben in Stellung 3 ist. 
1 2 3 4 
OH H 
2 


VEO ES ng Ate a 
Hoots pe: — — = Rechtsweinsdaure. 
wa 3 


Bequem ist laa Art der Benennung fir Zuckerarten. So kommt. 
nach diesem System dem Mannit folgende Benennung zu: 
1 2 3 4 65 6 
dake s Yash ote) s J 
ne HS 4,5 
HOH,OZ ‘CH,OH = 1—~6. 
VACA OIC 2.3 


Analog gilt fir Arabinose die Formel ee . 5, fiir gewdhnliche Ara- 

binose <5 
inose 4] 5. : 
2. Konstanz des Drehungsvermégens. 

Biot’) hatte 1835 auf Grund seiner Versuche iiber das Drehungs- 
vermégen der wisserigen Lésungen von Rohrzucker, sowie atherischer Lés- 
ungen von Terpentinél folgenden Satz aufgestellt: 

»VDer Drehungswinkel einer Lésung eines aktiven Kérpers 
in einer inaktiven Flissigkeit, die keine chemische Wirk- 
ung auf ihn ausibt, ist proportional der Gewichtsmenge 
an aktiver Substanz in der Volumeinheit Lisung. Somit 
ist die specifische Drehung eine konstante Grésse. 

Das Biot’sche Gesetz ist jedoch, wie die Untersuchung ergeben hat, 
nur von beschrankter Giltigkeit. Vielfach nimmt die specifische 
Drehung mit zunehmender Verdiinnung zu, so bei Rohrzucker, 
der Maltose und der Weinsiure in Wasser. Bei anderen zeigen sich 
gewisse kleine Schwankungen, die wohl auf Versuchsfehler zuriickzufiihren 
sind, so dass hier thatsichlich Konstanz vorhanden ist, wie z. B. krystall- 
wasserhaltiger Milchzucker in Wasser, Rhamnose ebenso, Para- 
santonid in Chloroform, Kokain in Guicaronts Dagegen giebt es 


1) Biot, Mem. de l’Acad. 18, 39, 1835. 
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auch Kérper, bei denen die specifische Drehung mit zunehmen- 
der Verdiinnung abnimmt. Dies gilt z. B. fiir die Kampher- 
saiure, die Dextrose, die Lavulose, die Xylose und die Rham- 
nose in Wasser, fiir das Koniin in Alkohol und Benzol ete. 

Man hat die Ursache der Aenderung der specifischen Drehung bei 
wechselnder Koncentration auf verschiedene Umstinde zu beziehen ver- 
sucht, so bei Elektrolyten auf die Zunahme der elektrolytischen Dissocia- 
tion, bei anderen auf die der hydrolytischen Dissociation, auf Bildung yon 
Molekilassociationen, auf Hydratbildung u. s. w. Jedenfalls sind fir 
verschiedene aktive Substanzen auch verschiedene Umstinde verantwort- 
lich zu machen, ohne dass es méglich ist, dieselben auf eine einzige Ursache 
zurickzufihren. 

Vielfach lisst sich die Zu- oder Abnahme der specifischen Drehung, 
also die wahre specifische Rotation, mit wechselnder Koncentration 
durch eine gerade Linie wiedergeben. Alsdann kann man [a] durch die 
Gleichung I. [a] = A-+ Bq 
ausdriicken, deren Konstanten aus den Versuchen zu berechnen sind, und 
wobei q die Procentmengen an inaktivem Lésungsmittel bedeutet. Bei 
anderen wiederum lasst sich die Abhangigkeit der specifischen Drehung 
von q durch eine Kurve wiedergeben, die ein Stiick einer Parabel oder 
Hyperbel bilden. Man hat alsdann die Gleichungen 

oe : 7 Bq 
Il. [a] = A + Bq + Cq? oder IESE Sea ee 
oder eine andere Gleichung mit mehreren Konstanten. 

Hierbei ist A die specifische Rotation der reinen Substanz und die 
Werthe fiir B (Formel I) oder B und C (Formel II) stellen die Zu- oder 
Abnahme dar, welche A durch die Einwirkung von 1°/o inaktiven Lés- 
ungsmittels erleidet. Ist q—=0, so hat man die specifische Dreh- 
ung der reinen Substanz, 

Die Konstanz der specifischen Drehung wird auch haufig in grésserem 
oder geringerem Grade durch Zusatz von sonst auf die Drehung der Ebene 
des polarisirten Lichtes nicht wirkenden Stoffen beeinflusst. So wird -das 
Drehungsvermégen des Weinsteins erhéht durch Zusatz von neutralen 
Kalium- und Ammoniumsalzen, dagegen vermindert durch Natriumsalze. 
Hine weitere kurze Besprechung dieser Erscheinung findet spater statt. 

Ausserdem ist noch eine Erscheinung von ausserordentlicher Wichtig- 
keit fiir die Bestimmung der optischen Aktivitiét und dementsprechend der 
Gehaltsbestimmung einer Lésung; es ist dies das Auftreten der Birotation 
oder besser Multirotation, da sich nur bei Traubenzucker die anfang- 
liche Drehung als doppelt so gross erweist wie nachher nach dem Ein- 
treten der Enddrehung. Die Multirotation beruht also darauf, dass bei 
gewissen Substanzen der Drehungswinkel frisch hergestellter Lésungen sich 


allmalig yvermindert oder auch vermehrt und schliesslich einen konstant 
28* 
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bleibenden Werth annimmt. Die Dauer der Zeit, bis zu welcher eine kon- 
stante Enddrehung erreicht ist, ist verschieden; meist sind es bei ge- 
wohnlicher Temperatur mehrere Stunden. Die Umwandlung kann durch 
Temperaturerhéhung, sowie hiufig auch durch Zusatz von etwas Ammoniak, 
wie Urech?) und nachher Tollens”) und seine Schiiler beobachtet haben, 
beschleunigt werden. Ersteres ist der Fall bei verschiedenen Zuckerarten, 
sowie gewissen Oxysiuren und deren Laktone. 

Von den Zuckerarten ist fir Glukose, Galaktose, Rhamnose und 
Milchzucker nachgewiesen worden, dass die Erscheinung der Multirota- 
tion durch das Vorhandensein einer oder mehrerer labiler Modifikationen 
(a, B, 7) bedingt ist, die allmalig in die stabile Form @ iibergehen. Bei 
anderen existirt nur die a@- und @-Form, wie bei Arabinose, Xylose, 
Fruktose u. s. w. 

Die nachstehende Tabelle®), welche ich der Zusammenstellung von 
E. Landolt in Graham-Otto’s Lehrbuch der Chemie, Abtheilung ITI, 
entnehme, enthalt die fiir eine Anzahl von Zuckern beobachteten specifi- 
schen Drehungen der verschiedenen Modifikationen und zwar bezogen auf 
die krystallwasserfreien Verbindungen. Unter C ist die Koncentration in 
100 ccm der angewandten Lésungen verzeichnet. 


Modifikation 
Zuckerart, C. Cian erty 
Anfangs- Maddrohune Anfangs- 
drehung ae Sone drehung 
Gol Boy ch aula aL Peal 
pAcabinose sacs sesele Ost + 157° 104,6° — 
GHioOe AT xvigsa Se IO Gnarls 19,0° - 
he Glukosem i eae ue9 + 105° + 652,5° + 225° 
CHO. s See euaks Waid leas —= 195) — 51,4° — 
SEAL | dy Galactose amen) Be Ty + 81,6° Se 
daRractosemrg amram nak) + 104° — 92,3° — 
7 ej lukosem aa cents: C/O ead 2 — 77° — 
CoH.05 Wilner: A 6 5 « @ |) a2 Be Sten O5a.o + 23° 
C,HisO6; Rhamnohexose . . .| 10 -] — 83° | — 61,49 _ 
7 a Glukoheptose. . .| 10 || — 25° ae BS Es — 
CrHi:0; { d. Mannoheptose . .| 10 || + 85° — 68,6° — 
CsH,,0,; @ Glukooctose .. . 6,6 | — 62° — 43,9° — 
: Milchzucker . . .| 7 | + 88° 55,3 ° 36° 
CHO { Malice...) 1 40 1a te a 137,0° is 124° 


1) Urech, Ber. 15, 2132, 1882; 17, 1545, 1884. 
2) Tollens und Schulze, Liebig’s Ann, 271, 49, 1899. 
3) Tanret, Compt, rend, 120, 1060, 1895. 
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»Die Drehungsgrésse der labilen Modifikationen @ und y lasst sich 
nicht mit Sicherheit bestimmen, da vom Momente des Auflésens der Sub- 
stanz bis zur Priifung im Polarisationsapparate immer einige Zeit verstreicht, 
in welcher die Umwandlung schon zum Theil vorangeschritten ist. Es 
miissen daher die Werthe fiir die mehr drehenden a@-Formen zu klein 
und die fiir die weniger drehenden y-Formen zu gross erhalten werden. 
Nur bei den stabilen @-Modifikationen ist eine genaue Feststellung méglich.« 

»Beziiglich der Gewinnung der drei bezw. zwei Modifikationen der 
obigen Zuckerarten sei noch bemerkt, dass die gewdhnlichen, aus Wasser 
krystallisirten Praparate die a-Formen bilden. Die @-Modifikationen lassen 
sich im allgemeinen erhalten, indem man Lésungen der a- oder y-Kérper 
auf dem Wasserbade zur Trockniss eindampft oder die koncentrirten Lis- 
ungen mit Alkohol versetzt, wobei krystallinische Abscheidungen erfolgen. 
Die y-Modifikationen yon Glukose, Rhamnose und Milchzucker sind durch 
rasches Eindampfen der gelésten a@-Kérper und Erhitzen des Riickstandes 
auf 90—110° erhalten worden. @- und y-Modifikationen geben beim Um- 
krystallisiren aus Wasser wieder die a-Formen.“ 

Die Umwandlung der labilen Modifikationen @ und y in die stabile 
erfolgt, wie Urech') gefunden hat, nach der von Wilhelmy fir die 
Reaktionen ersten Grades gegebenen Formel. Salze beschleunigen dieselbe; 
durch Zusatz von Ammoniak wird bei Glukose und Milchzucker die Um- 
setzung in wenigen Minuten beendet. 

Die Multirotation einiger Oxysiuren und deren Laktone ist zuerst 
von Wislicenus bei der Milchsiiure, C,H,OH*COOH, und spiter von 
Tollens 


bei Zuckersaiure C,H,,QOs, Glukonsiure C,H,,0,, 
Galaktonsiiure C,H,,0,, Arabonsiure C,H,)QO,, 
Xylonsiure C,H,,O,, Rhamnonsiure C,H,,0, 


u. a. beobachtet worden. Die Ursache liegt wohl darin, dass Siure und 
Lakton in wisseriger Lésung wahrscheinlich eine gegenseitige Umwand- 
lung erleiden, bis ein Gleichgewichtszustand eingetreten ist. 

Ueber den Einfluss der Temperatur auf das specifische 
DrehungsvermOgen einer grésseren Anzahl optisch aktiver Kérper 
haben P, A. Guye und E, Aston”) eingehende Versuche angestellt. 
Bei siimmtlichen Versuchen konnte eine Abnahme des specifischen Dreh- 
ungsvermégens [a@]p mit steigender Temperatur beobachtet werden. 

Ueber den Zusammenhang zwischen Voluminderung und 
dem specifischen Drehungsvermégen optisch aktiver Verbindungen 
haben R. Pribram und C. Gliicksmann®) Versuche angestellt und 


1) Urech, Ber, 16, 2270, 1883; 17, 1547, 1884; 18, 3059, 1885. 
2) P. A. Guye und E, Aston, Compt. rend. 124, 194. ; 
3) P. Pribram und C, Glicksmann, Monatsh. f. Ch. 18, 303 und 510, 1897. 
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diese zunichst auf Nikotinlésungen und Rubidiumtartratlésungen ausge- 
debnt. Sie haben konstatirt, dass zwischen Voluminderung und polari- 
metrischem Verhalten ein gewisser Parallelismus besteht, und dass eine 
Aenderung der Lage der Polarisationskurve mit dem Maximum der Kon- 
traktion zusammenfallt. Diese Knicke der Drehungslinie lassen die Bild- 
ung anderer chemischen Individuen vermuthen, wenn man diese verdiinnt ete. 
Beim Nikotin in Wasser kénnte es sich z. B. um Molekularaggregate oder 
Hydrate bandeln. 


3. Optische Superposition. 


Bei Verbindungen mit mehreren asymmetrischen Kohlenstoffatomen 
wird der optische Effekt jeder einzelnen, wie schon van’tHoff') voraus- 
gesetzt hatte, nicht geandert. Vielmehr addiren oder subtrahiren sich die 
Wirkungen der einzelnen Glieder je nach ihren Vorzeichen. Versuche von 
Guye?) sowie von Walden®) haben den Beweis fiir diese Annahme 
geliefert. Sie stellten isomere fliissige Amylester theils aus aktiven, theils 
aus inaktiven Materialien in drei Kombinationen her, die erste aus aktiver 
Saure und inaktivem Alkohol, die zweite aus inaktiver Séure und aktivem 
Alkohol und die dritte aus aktiver Saure und aktivem Alkohol. 

»Die Untersuchungen derartiger Systeme zeigten, dass 
sich bei der dritten Kombination aus beiderseits aktivem 
Material die Wirkung der beiden optisch aktiven Bestand- 
theile summirt, sei es mit positivem oder negativem Vor- 
zeichen.“ : 

Etwas anders liegen die Verhaltnisse, wenn keine Bindung, sondern 
nur eine Mischung vorliegt. Hier kénnen sehr wohl stérende Einfliisse 
auftreten, wie weiter unten naher erldutert wird. 


4, Abhiingigkeit des Drehungsvermégens und Berechnung. 


Die grundlegenden Versuche von Biot haben ergeben, dass die 
Grésse des Drehungswinkels, den eine aktive Substanz im Polarisations- 
apparat zeigt, von verschiedenen Umstanden bedingt ist. 

a) ,Von der Lange der durchstrahlten Schicht, welcher 
die Grésse des Drehungswinkels genau proportional ist. 
Als Einheit der Lange wird 1 dm genommen. 

b) , Von der Wellenlange des angewandtenLichtstrahles, 
welche bewirkt, dass die Drehung des polarisirten Strahles 
mit abnehmender Wellenlange zunimmt. Fir die Bestimmung 
nimmt man meist die gelbe Natriumlinie.“ 


1) J. H. van t’Hoff, Lagerung der Atome im Raum, IJ, Aufl., 8. 120. 
2) Guye und Goudet, Compt. rend. 122, 932, 1896; 110, 714, 1890, 
3) F, Walden, Zeitschr. physik, Ch. 15, 638, 1894, 
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c) ,Von der Temperatur, indem mit steigender Temperatur 
der Drehungswinkel meist abnimmt.“ 

Hierbei muss selbstversténdlich auf die Langenzunahme der Roéhre, 
sowie die Abnahme der Dichte mit Erhéhung der Temperatur Riicksicht 
genommen werden, wodurch die Anzahl aktiver Theilchen in der durch- 
strahlten Schicht geringer wird. Alsdann miissten jedoch, falls sonst keine 
Verinderung stattfindet, die Quotienten aus Drehungswinkel und specifi- 
schem Gewicht, beide bei der betreffenden Temperatur gemessen, gleich 
bleiben. Dies ist jedoch bei keiner Substanz vollstindig der Fall; es 
finden sich vielmehr Abweichungen nach beiden Seiten. 

Von besonderem Interesse ist noch, dass die Drehung durch Tem- 
peraturerhéhung in die umgekehrte Richtung umschlagen kann. Eine 
Invertzuckerlésung mit 17,21 g in 100 cem, die bei gewdhnlicher Tem- 
peratur linksdrehend ist, wird bei 87° inaktivy und dariiber hinaus rechts- 
drehend. 

Man giebt bei der specifischen Drehung also die Lichtart und die 
Temperatur an. So besagt z. B. Nikotin [a]2°—= — 162,8, dass die 

D 


Beobachtung der optischen AktivitiitsKonstante des Nikotins bei 20° und 
fiir die D-linie ausgefiihrt worden ist. 

Weiterhin ist natiirlich auch die Art des Lésungsmittels von Be- 
deutung und muss dieselbe da, wo verschiedene Fliissigkeiten in Frage 
kommen kénnen, angefiihrt werden. 

Haufig und besonders fiir theoretische Betrachtungen bezieht man die 
Rotation auf das Molekulargewicht. Um nicht zu grosse Zahlen zu er- 
halten, wird der hunderste Theil der betreffenden Werthe eingesetzt. Die 
Molekularrotation [M] ist demgemass — es | Hierbei ist also 
[M] gleich dem Drehungswinkel gesetzt, der auftreten miisste, wenn in 
1 ccm 1 g Mol. der aktiven Substanz enthalten ist und die Dicke der 
durchstrahlten Schicht 1 mm _ betragt. 

Landolt‘) macht darauf aufmerksam, dass man eigentlich von be- 
stimmter Drehung beliebiger Lésungen aktiver Kérper nicht mehr sprechen 
kann, dass man vielmehr auf die wasserfreie Substanz zuriickgreifen muss, 
indem man die Kurven oder die Formeln ermittelt, welche sich aus ver- 
schiedenen Beobachtungen ergeben, und indem man dann [a]p fir P = 
100 oder die trockene Substanz berechnet. Landolt hebt weiterhin 
hervor, dass bei nicht sehr leicht léslichen Kérpern dies seine Schwierigkeit 
hat, indem der Extrapolation jenseits der gemachten Beobachtungen dann 
zu grosser Spielraum gegeben wird. 

Demgegeniiber macht B. Tollens?) geltend, dass beim Zucker, 

1) H. Landolt, Ber. 9, 903, 1876. 

2) B, Tollens, Ber. 10, 1412, 1877. 
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von welchem 2 Theile in 1 Theil Wasser ldslich sind, eine solche Be- 
rechnung zulassig sein mag, bei vielen anderen Stoften aber, welche 
héchstens in 10—15°/oige Lésung gebracht werden kénnen, ist dies 
jedoch unzulassig, und es wire gut, um das zur Charakterisirung und 
Identificirung von so manchen Stoffen so wichtige, ja unentbehrliche 
Kennzeichen der spec. Drehung nicht zu verlieren, wenn sich die Che- 
miker in der Annahme einer gewissermassen konventionellen specifi- 
schen Drehung d. h. in 10%oiger Lésung einigten und diese etwa 
mit [@]10 bezeichneten, denn eine 10°/oige Lésung lasst sich von sehr 
vielen optisch aktiven Kérpern herstellen, und wenn dies einmal nicht 
méglich ist, so operirt man mit 5- oder 2°/oiger Lésung und den Sym- 
bolen [a] 5? oder [a] 2%. 

Die Berechnung der specifischen Drehung [a] und umgekehrt der 
Koncentration der Lésung einer optisch aktiven Substanz geschieht nach © 
folgender, auf den vorher angegebenen Gesetzmissigkeiten beruhenden 
Formel : 

a 
1 [a] 
Hierin ist: @ der beobachtete Drehungswinkel, 
1 die Linge der Schicht, 
e die Anzahl Gramme aktiver Substanz in 1 ccm Flissig- 


04 
ai Er nas 


keit. 
Fiir 100 ecm ergiebt sich also 
dT fe@} 
Beispiele: 
a) Traubenzucker. [a] a = 52,89, 


Ist | — 2 dm, so ergiebt sich 
100 @ 
c = ——_— = 0,947 a. 
2x 52,8 : 
Verwendet man hierbei Réhren von 189,4 bezw. 94,7 mm Lange, wie 
bei den meisten der fiir die Bestimmung von Harnzucker eingerichteten 
Apparate so ergiebt sich 


c—a@ oder c= 2a. 


b) Rohrzucker, [a] i = 66,5 


a 


100 @ \ 
= == "1,504 i 


c= = = 
66,5 1 
Fir 1 — 2 dn, ist dann 
c = 0,752 a. 


Verwendbarkeit der Methode nach Landolt. 44] 


Hat man 2 Gramme Rohrzucker zu 100 ccm gelést, so ergiebt sich 
der Procentgehalt nach folgender Berechnung: 


p:¢ ==100 sx, 
aM 100 ¢ __ 100.0,752a 75,24 
P Biss Pp 


Es sei noch darauf hingewiesen, dass bei den eigentlichen Sacchari- 
metern sich bei der Lisung von 26,048 g (in Luft mit Messinggewichten 
abgewogen) zu 100 Mohr’schen ccm aufgefillt, der Procentgehalt der Losung 
direkt aus der Ablesung ergiebt, indem bei Anwendung einer derartigen 
aus 100°/oigem Zucker hergestellten Lésung der betreffende Werth der 
Drehung = 100 gesetzt ist. 


5. Verwendbarkeit der Methode. 


Nach H. Landolt?) lasst sich die Methode der Bestimmung der 
optischen Aktivit&ét verwenden bei: 


a) Lésungen, welche nur aus einem aktiven Korper und einer 
inaktiven Flissigkeit bestehen., 

Hierbei unterscheidet man zweierlei Arten, je nachdem die specifische 
Drehung der Substanz von der Koncentration nur in geringem oder anderer- 
seits in starkem Grade abhangig ist. Zu den ersteren gehdren Rohr- 
zucker, Milchzucker, Maltose, Raffinose, Dextrose, Laevu- 
lose, Invertzucker und Galaktose. Zu den stark von der Kon- 
centration abhingigen Lésungen gehért z. B. Nikotin in Alkohol gelést, 
Kampher ebenso. 


b) Lésungen einer aktiven Substanz in zwei inaktiven 
Flissigkeiten. 

Hier kénnen die verschiedensten Verhiltnisse auftreten. Die Mischung 
kann eine héhere specifische Drehung erzeugen, als jede der Fliissigkeiten 
fiir sich allein, bei anderen wieder liegt der Drehungswinkel zwischen den 
fiir beide Flissigkeiten beobachteten. 

Beispiele: a) Narkotin”). 


Lésung in Alkohol von 97 Vol. °/o [a@]p = — 185,0 
:; ,, Chloroform , == —" 207,4 
p. » Mischung aus 1 Vol.-Thl. 

Alkohol und 2 Vol.-Thl. Chloroform == =— 19155. 

b) Cinchonidin?) 

gelést in Alkohol von 97 Vol. °/o [a]p — — 106,9 
a , Chloroform 1.) Seca) Beer 
rs » Alkohol-Chloroform (1:2) 5, = — 108,9 


1) H. Landolt, Ber. 21, 191, 1888. 
2) Hesse, Liebig’s Ann. 176, 192, 219, 1877. 
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Von Korpern, von denen bestimmt nachgewiesen ist, dass ihr Dreh- 
ungsvermégen durch gemischte Lésungsmittel fast gar nicht verandert wird, 
lasst sich bloss der Rohrzucker nennen. Tollens giebt folgende Zahlen. 


Wenn fir Wasser [a]p = 66,667, 
so ist fir Methylalkohol und Wasser i ET 6.82% 
5 9 » Aceton und Wasser a Ge O.05 
» 99 Methylalkohol und Wasser 7 68,6203 


c) Bei Lésungen zweier aktiver Substanzen in einer in- 
aktiven Flissigkeit. 


Hierbei kann Einwirkung des Liésungsmittels auf die specifische Ro- 
tation jeder der beiden aktiven Kérper stattfinden, und dann kénnen sich 
die letzteren auch unter einander beeinflussen. Eine quantitative Bestimmung 
ist nur dann méglich, wenn diese Einwirkungen so schwach sind, dass sie 
vernachlassigt werden kénnen. Man unterscheidet 


a) solche Verhaltnisse, bei denen das Gesammtgewicht der 
beiden Koérper bekannt ist. 
Alsdann lassen sich x und y, die Anzahl der Gramme der beiden 
Bestandtheile nach folgender Formel berechnen: 


[a|x x + [a], (100 — x) = 100[e], woraus folgt: 
O00 [a] — Lely 


[a@]x —[@]y * 
y = 100 — x = 100 Uaioe Cie 
[a]x — [aly 
[a]x und [a], sind die entsprechenden specifischen Drehungen, | «| 
der beobachtete Drehungswinkel. 
Beis piele: Gemischter Rohrzucker und Raffinose'), Chininsulfat und 
Conchininsulfat ?), 


8) Solche Verhaltnisse, bei denen das Gesammtgewicht der 
beiden aktiven Kérper nicht bekannt ist. 

Unter diesen Umstanden ist ausser der Kenntniss des Drehungs- 
winkels und der specifischen Drehung noch die Kenntniss einer anderen 
Beziehung erforderlich, um den Gehalt an beiden Bestandtheilen berechnen 
zu kénnen. Dieselbe ergiebt sich z. B. bei Gemischen von Rohr- 
zucker und Invertzucker aus der von Clerget*) angegebenen In- 
versionsmethode. Hierbei bestimmt man den Drehungswinkel vor und 
nach der Inversion mit Hilfe der Formel 

1 

2) Hesse, Liebig’s Ann, 182, 148, 1878. 


) Creydt, Z. V. f. R. Z. I. 1887, 153, 
yy del 
3) Clerget, Ann. chim. phys. 13, 26, 175, 1849, 
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1008 
~ 142,4—/ot 
unter Beniitzung eines Soleil-Ventzke’ schen Apparates, wobei S gleich 
der Summe der Winkelablesungen ist, wenn, wie es gewohnlich der Fall 
ist, die Fliissigkeit vor der Inversion rechtsdrehend, nach derselben links- 
drehend ist. 

Die Zahl 142,4 beaw. 144, wie zuerst angenommen wurde, ergiebt sich aus 
der Beobachtung, dass das Normalgewicht Rohrzucker nach der Inversion 
eine Linksdrehung von 42,4 bezw. 44 ergiebt, wahrend vorher ja eine 
Rechtsdrehung von 100. vorhanden war (100 + 42,4 = 142,4). 

Schwieriger gestaltet sich die Sache, wenn bei der chemischen 
Behandlung beide Kérper in eine Verbindung ibergefihrt 
werden. 

Kin solcher Fall liegt z. B, vor bei Mischungen von Rohrzucker 
und Raffinose. Derselbe ist von Creydt") behandelt worden. Er 


gelangt unter Bentitzung des Ventzke’schen Saccharimeters zu den 
Formeln 


Rohrzucker Z—= Bron US as und Raffinose R = ae 
0,827 Shay yee 
wenn A die Polarisation der urspriinglichen Lésung und C die Summe 
der Polarisationen yor und nach der Inversion in Ventzke’schen Theil- 


strichen bedeutet. 


d) Zur Analyse nicht aktiver Substanzen. 

Diese Verwendungsart beruht darauf, dass gewisse aktive Kérper, 
wie Weinsiure, Aepfelsiure, Asparaginsiure, Invertzucker, die meisten 
Alkaloide, Santonin, Kampher etc. die Eigenschaft zeigen, dass sich ihr 
Rotationsvermégen in bedeutendem Grade andert, wenn zu dem Lésungs- 
mittel noch eine andere inaktive Substanz zugesetzt wird. Man bestimmt 
also zunichst den Wirkungsgrad der zugesetzten Stoffe und kann mit 
Hilfe der sich hieraus ergebenden Tabellen oder Formeln die Menge der 
eventuell in einer Lésung eines aktiven Kérpers vorhandenen inaktiven 
Substanzen bestimmen. 

Beispiele: Bestimmung der Borsiure mit Hilfe der Weinsaure, 
desgleichen die der arsenigen, antimonigen Saure, der Molybdin- und 
Wolframsiure 2), sowie von Formamid, Acetamid und Harnstoff. 


6. Einfluss verschiedener Substanzen auf die Polarisation. 


Bereits oben ist auf den Einfluss hingewiesen worden, den oft in 
hohem Maasse andere sonst indifferente Stoffe auf das Drehungsvermégen 


1 Creydt, Z. Y. f. d. Riibenz. Ind. d. D. R. 1887, 1 
2) Gernez, Compt. rend. 104, 783, 1887. 
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der optisch aktiven Substanzen im allgemeinen ausiiben. Haufig werden 
fremde Stoffe beigemischt, um eine Beschleunigung beziiglich des Kin- 
tretens der endgiltigen Drehung zu bewirken, in anderen Fallen wiederum 
verwendet man die Stoffe zur Klarung der betreffenden Liésung. Hierbei 
ist jedoch immer Vorsicht geboten. 


Nach den Untersuchungen von H. A. We ber und V. Mc. Phearson?) 
sind gréssere Mengen von Salzsiiure, Natriumkarbonat und Essigsaure 
nicht ohne Einfluss auf die Polarisation. Dieses Ergebniss bestatigt die 
Angabe von Ost, der die Behauptung von Jungfleisch und 
Grimbert, Essigsiure sei ohne Einfluss auf die Drehung einer Invert- 
zuckerlésung, widerlegte. 


Weitere derartige Untersuchungen sind ausgefiihrt worden von 
Gerney”), J. H. Long’), R. Pribram‘), A..Haller’) K. Farn- 
steiner®) J. W. Bremer’). Als besonders bemerkenswerth sei auf 
die starke Erhéhung der Aktivit&ét hingewiesen, welche Borséure auf Wein- 
siure ausiibt, eine Beobachtung, die bereits von Biot 1837 gemacht 
worden ist. Ebenso verhalten sich Molybdate und Wolframate, sowie auch 
Uransalze. Aehnliches gilt auch von der Aepfelsiure, doch liegt hier 
die Sache etwas komplicirter. 


Bei Rohrzucker bewirkt Borax wie die anderen Alkalisalze eine 
Abnahme der optischen Aktivitaét. Bei manchen Kérpern wie z. B, in 
der Mannitreihe’) wird erst durch Zufiigung von Borax die optische 
Aktivitét bemerkbar. Weitere Litteraturangaben hieriiber finden sich.bei 
Landolt, das optische Drehungsvermégen, pag. 227. - : 

Das Drehungsvermégen wasseriger Lésungen von Weinsadure, das 
nach den Beobachtungen von Pribram durch Zusatz von Alkoholen oder 
Fettsauren vermindert wird, wird nach den von H. Pottevin®) gemachten 


Mittheilungen durch Hinzufiigen von Formaldehyd betrachtlich vergréssert, 
wie folgende Tabelle zeigt : 


1) H, A. Weber und W, Me. Pherson, Journ, Amercan chem. Soc, 17, 312 
und 320, 1895. 


2) D. Gernez, Compt. rend. 106, 1527, 108, 942, 109, 151, 110, 529, 111, 
792, 112, 226, 1888—1891. 

3) J. H. Long, Chem. Soe. 60, 249, 1890. 

4) R. Pribram, d. Zeitschr. analyt. Ch. 30, 313, 1891. 

5) A. Haller, Compt. rend. 112, 144, 1891. 

6) K. Farnsteiner, Ber. 28, 3570, 1890. 

7) J. W. Bremer, d. Beibl. Ann, d, Physik und Chemie 12, 203. 

8) E. Fischer, Ber. 28, 385, 1890. 


9) H. Pottevin, Journ. phys. (3) 8, 373, 1899; Chem. Ztg. Repert. 23, 
289, 1899. 


——E—— 
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_ Menge Formaldehyd Weinsiiure in 100 ccm: 
in 100 ccm Lésungsmittel. 7,78 g. 18,80-g. 87,10 g. 
Drehungsvermégen. 

0,00 14,01 " 12,50 10,60 
0,55 14,64 13,00 — 
2,75 16,83 15,00 13,30 
5,50 19,52 17,70 — 
11,00 25,18 23,00 21,40 
22,00 37,51 35,10 34,60 


Die beiden optischen Isomeren werden in gleicher Weise, aber ent- 
gegengesetzt beeinflusst, so dass das Racemat inaktiv bleibt. Bei einer 
Reihe Zuckerarten ist der Effekt bei weitem nicht so stark und wirkt 
stets im Sinne einer Rechtsdrehung, vermindert also z. B. das Drehungs- 
vermégen der Liavulose. Acetaldehyd wirkt ebenfalls auf das Drehungs- 
vermogen. 


7. Klirmittel und ihr Einfluss auf die Zuckerbestimmung. 


Zur Klirung der zu polarisirenden Lésungen ist Knochenkohle 
nicht brauchbar, da sie nach den Untersuchungen von E. Bauer’) 
Zucker absorbirt, und zwar nimmt die procentuale Absorption des Zuckers, 
wie Walberg beobachtete, mit der Koncentration ab. Weisberg?) 
stellte fest, dass Bleiessig speciell in alkoholischen Zuckerlésungen das 
Drehungsvermiégen betrachtlich vermindert, in wiisserigen dagegen nicht 
beeintrachtigt. HH. Claassen) findet, dass bei Anwesenheit anderer 
organischer Stoffe die Ausfaillung des Zuckers aus alkoholischer Lisung 
durch Bleiessig ganz unbedeutend sei. Herles*) empfiehlt Bleinitrat als 
Klarmittel; auch Stift®) hat gute Erfahrungen damit gemacht, ohne 
jedoch eine allgemeine Hinfiithrung vorerst befiirworten zu wollen. 

In der Zeitschr. f. analyt. Ch. 33, 234. 1894. geben W. Fresenius 
und P. Dobriner weiterhin folgende Zusammenstellung: 

Courtonne empfiehlt zur Darstellung eines stets gleichmissigen 
Bleiessigs 350g ueutrales, krystallisirtes Bleiacetat in 825 g Wasser zu 
lésen und mit 55 g Ammoniak von 22° Bé. versetzen. 

Poupé bestitigte die Angaben von Herles®) iiber die Anwend- 
barkeit des basischen Bleinitrats zur Klirung von Melassen ete., macht 
aber darauf aufmerksam, dass die Alkalinitit des betreffenden Produktes 
genau beachtet werden muss, da sonst erhebliche Fehler entstehen. 


1) E, Bauer, Zeitschr. f. angew. Ch, 1888, 384. 

2) Weisberg, Chem, Ztg, 12, Ref. f. 1888. 

3) H. Claasen, Zeitschr. angew. Ch. 1890, 467. 

4) Fr. Herles, Zeitschr. analyt. Ch. 30, 88, 1891. 

5) Stift, Chem. Ztg. 15, R. 21, 1891. 

6) Fr. Herles, Zeitschr. analyt. Ch. 80, 88, 1891, 31, 710, 1892, 33, 234, 
1893, 86, 720, 1897. 
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Weisberg weist darauf hin, dass die Drehung der Raffinoselésungen 
durch einen Bleiessigzusatz vermindert wird und zwar umso stirker, je 
grésser der Bleiessigiiberschuss ist. Es muss dies bei Zuckerbestimmungen in 
Raffinose enthaltenden Riibensiiften beriicksichtigt werden, um Fehler zu 
vermeiden. 

Saillard zeigt, dass bei der Klarung von Rohrzuckerfabrikprodukten 
mit Bleiessig die Livulose zum Theil ausgefiallt und dadurch die Rechts- 
drehung zu hoch erhalten wird. 

Gravier berichtet iiber den Einfluss der Nitrate auf die Drehung 
des Rohrzuckers. In wasseriger Liésung iiben selbst gréssere Mengen — 
(bis zu 50 fo des Rohrzuckers) von Alkalinitraten keinen Einfluss auf 
das Rotationsvermégen des Rohrzuckers aus, auch nicht bei Klarung mit 
Bleiessig. In alkoholischer Lisung bleibt die Drehung gleichfalls unver- 
findert, wenn man keinen Bleiessig zufiigt. Werden aber 1—2 ccm Blei- 
essig zugesetzt, so dass letzterer im Ueberschuss ist, dann tritt eine Ab- 
nahme der Drehung ein. 

Eine weitere ausfiihrliche Darstellung der hierher gehérigen Be- 
obachtungen findet sich in der Arbeit von A. Borntrager') ,,Ueber 
die Bestimmung des Zuckers und iber die polarimetrischen Untersuchungen 
bei Siissweinen.“ 

Ueber den unmittelbaren Einfluss der Bleiacetate auf die Resultate 
der polarimetrischen Beobachtungen hat wohl zuerst Gill Angaben ge- 
macht. Er fand beispielsweise beim Verdiinnen von 15 ccm einer Invert- 
zuckerlésung auf 50 ccm mit Wasser, bezw. mit Wasser und 2 cem.kone. 
Bleiessig, bezw. nur mit dem Bleiessig, unter Anwendung einer Beobachtungs- 
rohre von 20cm Lange und bei 29°C. Ablenkungen von —28,25, bezw. 
— 24,7 und + 57 (bei 25° C.) Theilstriche Soleil. Der Einfluss 
des Bleiessigs erstreckt sich nur auf das Drehungsver- 
mégen der Liavulose, nicht aber auf dasjenige der Dex- 
trose,des anderenBestandtheiles desInvertzuckers, Wenn 
man das Blei entfernt oder die Flissigkeit mit Essigsiure ansauert, so 
tritt wieder das urspriingliche Rotationsvermégen der Lavulose hervor. 
Die Verainderung der Drehung hangt nicht von der blossen Alkalinitit 
des Bleiessigs ab. Wahrscheinlich bildet sich eine lésliche Bleiverbindung 
der Lavulose mit rechtsseitigem Drehungsvermégen. Nach E. von 
Raumer und E. Spaeth’) findet durch Kochen von Milch- 
zuckerlésung mit Bleiessig, wie es bei der Milch vor- 
kommt, eine erbebliche Zerstérung von Milchzucker statt, 

Die gleichen Beobachtungen haben Bittmann und H, Winter 
gemacht sowie Reichardt und Bittmann. Nach Herzfeld ist in 


1) A. Borntriiger, Zeitschr, analyt, Ch. 37, 152, 1898. 
2) E. von Raumer und E, Spaeth, Zeitschr, angew, Ch, 1897, 70 
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stark sauren Lésungen der Einfluss des Bleies viel geringer, 
nach Herles sogar fiir gewohnlich ganz zu vernachlissigen, was 
auch von Borntriger, B. B. Rois und Crawley gefunden worden 
ist, Auch Svoboda und H. Pellet!) haben dhnliche Erfahrungen 
gemacht. 

Man verwendet deshalb zur Klarung bezw. Fallung von 
anderen, den optisch aktiven Substanzen beigemischten 
Stoffen, wenn méglich am besten Bleizucker. Den Ueber- 
schuss derselben kann man mit Dinatriumphosphat fallen, 
welcher Korper einmal eine vollstaindige Fallung des Bleies 
erzielt und nicht auf die Drehungsvermdégen der in Frage 
kommenden Zuckerarten einwirkt, wie die Untersuchungen 
von Borntrager ergeben haben. Fallt man mit Bleiessig, 
so darfdie Bestimmung des Drehungsvermégens nur in essig- 
saurer Lésung vorgenommen werden. 


8. Polarisationsapparate. 


Die zur Messung des Drehungswinkels dienenden Polarisations- 
apparate zerfallen in zwei Klassen: 


a) Polarisationsapparate mit gekreuzten Nicols., 
b) Saccharimeter mit Quarzkeilen (Soleil). 


a) Von den Polarisationsapparaten mit gekreuzten Nicols ist der ilteste 
der Apparat von Mitscherlich, der aus einem feststehenden polari- 
sirenden Nicol, dem Polarisator, sowie dem auf einem Theilkreis dreh- 
baren Okular-Nicol, dem Analysator, besteht. Zwischen die beiden 
Nicols bringt man eine leere oder mit Wasser gefiillte Réhre und dreht 
unter Beniitzung des Natriumlichtes, das man durch einen Spalt auf den 
Polarisator fallen lasst, den Analysator so, dass die Mitte des Gesichts- 
feldes dunkel erscheint. Alsdann schiebt man die mit Zuckerlésung ge- 
fillte Réhre ein und dreht nun wieder so lange, bis das Gesichtsfeld 
wiederum dunkel erscheint. Die Anzahl der Grade, welche die Grdésse 
der Umdrehung anzeigen, nennt man den Drehungswinkel a. Der 
Apparat von Mitscherlich diirfte wohl in der Technik kaum noch 
Verwendung finden. 

Das Polaristrobometer yon Wild enthalt eine eingeschobene 
Savart’sche Platte und giebt demgemiss Streifen im Gesichtsfeld, die 
bei homogenem Licht hell und dunkel, bei weissem Licht aber farbig sind. 
Man stellt ein auf das Verschwinden der Streifung in der Mitte des Ge- 
sichtsfeldes. Eine Kreistheilung erméglicht direkt den Gehalt an g Zucker 
in 1 1 der Lésung abzulesen, wenn man eine 200 mm lange Réhre be- 


1) H, Pellet, Ann. Chim, anal. appl. 4, 253 und 256, 1899. 
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niitzt, Das Polaristrobometer hat wenig Eingang in die Technik ge- 
funden. 

Viel haufiger ist der Halbschattenapparat von Laurent in der 
einen oder anderen Modifikation in Gebrauch. Hierbei ist die eine Halfte 
des Gesichtsfeldes von einer aus Quarz oder Glimmer hergestellten Krystall- 
platte bedeckt, die durch Doppelbrechung die Polarisationsebene des Lichtes 
verschiebt, wodurch als Nullpunktsstellung diejenige sich ergiebe, bei der 
beide Hialften gleich hell erscheinen. 

Eine modificirte Form des Laurent’schen Apparates ist die von 
Lippich angegebene. Dieser Apparat ist ein Halbschattenapparat mit 
dreitheiligem Polarisator. H. Landolt') hat demselben eine veranderte 
Form gegeben. Die Verbesserungen bestehen darin, dass die Bewegung 
des Analysators nicht mehr durch Mikrometerschraube, sondern mittels 
eines einfachen Hebels geschieht. Auch ist die Liinge des Apparates 
auf die Einschaltung aktiver Schichten von héchstens 2 dm Dicke ver- 
kiirzt. Dies konnte geschehen, weil der dreitheilige Lippich’sche Polari- 
sator eine wesentlich genauere Hinstellung giebt als das friihere zweitheilige 
Feld, vorausgesetzt, dass derselbe gut konstruirt ist, d. h. die beiden seit- 
lichen Felder in ihrer Helligkeit véllig iibereinstimmen. 

Zur Beobachtung mit Natriumlicht beniitzt man die Pribram/’sche 
Lampe”) oder einen von Landolt*) angegebenen Brenner. Um die 
Drehung von Strahlen anderer Wellenlingen zu bestimmen, dient das 
Auerlicht in Verbindung mit Farbenfiltern 4). 

Kin anderer Halbschattenapparat mit Diaphragma-Polari- 
sator ist von H. Landolt®) konstruirt worden. Hierbei ist die Trern- 
ungslinie nicht quer durch das Gesichtsfeld 
gelegt, sondern dieselbe besitzt die Kreisform 
Fig. 61. Man stellt vorerst auf die kreisf6r- 
mige Trennungslinie scharf ein und dreht 
mittels des seitlichen Hebels den Analysator 
so lange, bis eine gleichmissige Schattirung des Gesichtsfeldes eintritt. 
Dieses ist nun der Nullpunkt und Anfangs- und Endpunkt einer jeden 
Beobachtung. Figur 62 giebt eine Form des Apparates wieder. (Zu be- 
ziehen von Dr. R. Muencke, Berlin.) 

Die Einstellung ist eine leichte und sichere; auch wird beim Ver- 
gleichen der Schatten das Auge lange nicht so angestrengt, wie bei solechen 
Apparaten, bei denen das Gesichtsfeld gradlinig getheilt ist. Der in der 
Figur abgebildete Apparat hat einen Kreis von 115 mm Durchmesser, 


1) H, eae Ber, 28, 3102, 1895. 
2) Pribram, Zeitschr. analyt. Ch. 84, 166, 1895. 
3) H. Landolt, Zeitschr, f. Instrumk. 1884, 390. 
4) H. Landolt, Ber, 2772872, 1894. 
5) H, Landolt, Zeitschr, f, Instrumk. 1896, 269. 
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dessen gegeniiber liegende Nonien 0,1 Grad angeben. Bei einiger Uebung 
lasst sich auf 0,05°/o genau einstellen. Nachdem der Nullpunkt abge- 
lesen, wird das mit der zu untersuchenden Flissigkeit gefiillte Rohr in 
den Apparat gelegt, das Fernrohr aufs Neue eingestellt und nun der 
Analysator so lange gedreht, entweder nach rechts oder links, je nach 
der Natur der polarisirenden Fliissigkeit, bis die Gleichschattirung wieder 
eintritt. Der am Theilkreis abgelesene Werth entspricht dann dem Ab- 
lenkangswinkel der zu untersuchenden Substanz. 

Der in Fig. 63 abgebildete, ebenfalls von H. Landolt konstruirte 
Polarisationsapparat ist yon der bekannten Firma Schmidt und Haensch 


zu beziehen. Er besitzt den grossen Vorzug, dass nicht nur Beobachtungs- 
réhren, sondern auch beliebig gestaltete Beobachtungsgefiisse eingeschaltet 
werden kénnen. Nach meinen Erfahrungen ist es ein ausgezeichneter Apparat. 

Eine horizontale, starke eiserne Schiene B trigt an einem Ende den 
dreitheiligen Lippich’schen Polarisator P. An dem anderen Ende der 
Schiene ist die drehbare Analysatorvorrichtung befestigt, welche im wesent- 
lichen aus dem Theilkreise R und dem Fernrohre F besteht. Der ganze 
Apparat kann an der Saule eines starken Stativs verschoben und fest- 
geklemmt werden. Die Fiihrungshiilse ist am unteren Ende mit Gewinde 
und mit einer Schraubenmutter g versehen; letztere dient dazu, eine hori- 


E- . * * 99 
Vaubel, Quantitative Bestimmung I. Z 
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zontale Schiene, an welcher die beiden prismatischen Trager ce sitzen, ZU 
heben und zu senken; zwei diinne Stahlstangen, welche durch den hinteren 
Theil der Hauptschiene B gehen, vermitteln die genaue Vertikalfihrung. 
Auf die beiden Triiger cc kann 1. die zum Einlegen von Fliissigkeits- 
rdhren dienende Rinne D gesetzt und horizontal verschoben werden, bis 
die Réhre in der optischen Axe liegt; die néthige Vertikaleinstellung be- 
wirkt man mit der Schraube q, 2, lisst sich eine ebene, unten mit Fihr- 
ungsleisten versehene Messingplatte T auflegen, die als Unterlage fir 
Glastrdge dient. Um auch Substanzen in stirker erhitztem bezw. geschmol- 
zenen Zustande untersuchen zu kénnen, lasst sich 3. die Vorrichtung g 
einschalten, ein mit Asbest bekleideter Kasten aus Messingblech, durch 
welchen eine inwendig vergoldete Messingréhre geht, deren herausragende 
Enden sich durch gliserne Deckplatten verschliessen lassen. Ein an die 
Rohre angelithetes senkrechtes Réhrchen, welches durch den abnehmbaren 
Deckel des Kastens hindurchgeht, erlaubt die Ausdehnung oder Zusammen- 
ziehung der eingefiillten aktiven Substanz. Ausserdem besitzt der Deckel 
zwei Oeffnungen fiir Thermometer und Roéhren, Fiillt man den Kasten 
mit einer als Bad geeigneten Fliissigkeit und erhitzt mittels untergestellter 
Lampe, so lasst sich das Drehungsvermégen der Substanz bis zu ziemlich 
hohen Temperaturen untersuchen. Werden behufs Beobachtung bei niedrigen 
Temperaturen Kialtemischungen in den Kasten gebracht, so miissen, um 
den Wasserbeschlag auf der Aussenseite der Deckgliser zu verhindern, 
Glascylinder angesteckt werden, welche am Ende mit Platten verschlossen 
und mit etwas Chlorcalcium pefallt sind.“ 

b) Yon den nach der Angabe von Soleil aertnis Sacchari- 
metern mit Quarzkeilen, bei denen beliebige Dicken von keilférmigen 
Quarzstiicken zur Kompensation der Drehung des Zuckers eingeschaltet 
werden, und bei welchen aus der Dicke der eingeschalteten Schicht auf 
die Grésse der Drehung geschlossen wird, sind zwei. in Gebrauch. Es 
sind dies der Apparat von Soleil-Dubosq, der hauptsachlich in 
Frankreich, Belgien u. s. w. beniitzt wird und der Apparat von Soleil- 
Ventzke')-Scheibler, der in Deutschland verwendet wird. Beide 
Apparate dienen ausschliesslich der Zuckerbestimmung, und zwar verwendete 
man friiher nicht einfarbiges Licht, sondern beliebiges Licht (Gas oder Petro- 
leumlampe), weil die Farbenzerstreuung im Quarz derjenigen in der Zucker- 
lésung sehr nahe proportional ist. Als Polarisator dient wiederum ein 
Nicol. Die Einstellung findet immer auf gleiche Farbung der beiden 
Quarzplatten statt, und zwar wird durch Stellung des Nicols ein Theil 
der Strahlen unwirksam gemacht, so dass die Quarzkeile eine blassblau- 
violette Farbung zeigen in der Nullstellung. Bei der geringsten Ver- 
iinderung der Polarisationsebene findet ein Uebergang in Blau oder Roth statt. 


1) Ventzke, J. pr. Ch. 25, 84, 1842, 28 111, 1843. 
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Bei dem Apparat von Soleil-Ventzke-Scheibler entspricht die 
Verschiebung um einen Theilstrich einer Drehung der Natronlinie um 
0,346°, bei dem Apparat von Soleil-Dubosq um 0,217% Zur Ver- 
wendung kommen 200 mm lange Rohren. Der Theilstrich 100 zeigt die 
Drehung einer Lésung von 26,05 bezw. 16,35 g Rohrzucker in 100 Mohr’- 
schen cem bei 17,5° an. 

Man lést also bei Verwendung des Soleil-Ventzke’schen 
Apparates 26,05 g der zu untersuchenden Substanz in 100 ccm Wasser, 


bei Verwendung des Soleil- Dubosq’schen Apparates 16,35 g in 100. cem 


und erhalt alsdann nach den Gleichungen (n = abgelesene Theilstriche): 
Fiat i re 26,05. n 
ae LOO 26,0 Si= a ax 3 aaa TT We 
ie LOG Tad a ee eT Se Bone, 2 
:; 100 


direkt die Anzahl g Zucker in 100 ccm der Lésung. 

Ausser diesen beiden Apparaten kommt noch ein Halbschatten- 
apparat mit Keilkompensation und Ventzke’scher Skala von 
F. Schmidt und Haensechb hiufiger in Verwendung. Hin ahnlicher 
Apparat mit Keilkompensation, linearer Skala und Diaphragma-Polarisator 


wird yon Dr. R. Muencke in den Handel gebracht. 
29* 


452 Bestimmung der optischen Aktivitit. 


Ein aichungsfaihiger Polarisations-Apparat ist von 
G. Bruhns?) konstruirt worden. Das charakteristische Merkmal dieses 
Apparates besteht darin, dass die Skala auf dem Quarzkeil , der Nonius 
auf dem kurzen Gegenkeil eingeditzt oder eingeritzt ist und somit die Skala 
aichungsfibig wird. Fig. 64a zeigt durch Abnahme des vorderen Deckels 
von dem Apparat den Quarzkeil Qu in seiner Fassung und mit der Au 
deutung der Skala, welche mitten durch das Gesichtsfeld gehen darf, weil 
bei der Ausfiihrung einer Polarisation das Fernrohr F des Apparates 
(Fig. 64b) auf die Schnittlinie des Halbschatiennicols eingestellt ist, welche 
ungefiihr 30 em von der Ebene der Skala entfernt liegt. Die Skala ist 
daher vorlaufig unsichtbar und stért die Hinstellung nicht. 


ta == 
Ii io 


= —| 


Fig. 64a. Fig. 64d. 


Soll nun die Ablesung auf der Skala erfolgen, so schaltet man durch 
eine kurze Drehung der Revolvervorrichtung, welche die Figur b an der 
vorderen Seite des Apparates sichtbar macht, mittels des Handgriffes ¢ 
anstatt des Fernrohres F die Lupe L ein, welche auf die Ebene der Skala 
einzustellen ist. Durch eine Vorrichtung an der Axe des Revolvers wird 
gleichzeitig mit der Lupe eine Aufhellungsquarzplatte automatisch zwischen 
Analysator und Quarzkeil eingeschaltet. Zur Ablesung der jeweilig herr- 
schenden Temperatur des Keiles dient das Thermometer Th (Fig. 64 b), welches 
sich méglichst dicht an dem langen Keil befindet. Ein Warmeschutzkasten 
umgiebt den ganzen Apparat. Um Polarisationsfehler durch falsche oder 
veriinderliche Aufstellung der Polarisations]lampe méglichst zu verhindern, 
ist die Lampe auf einer Dreiecksschiene verschiebbar. Ihre richtige Stell- 


1) G. Bruhns, Zeitschr, 6ffentl. Ch. 5, 208, 1899; Chem, Ztg. Repert. 28, 
209, 1899, 
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ung kann bei der Aichung durch eine Marke auf der Schiene bezeichnet 
werden. 


An der von Bruhns gegebenen Anordnung iibt Martens’) Kritik, 
die aber von Bruhns?®) als ungerechtfertigt zuriickgewiesen wird. 


Es sei hier noch darauf hingewiesen, dass die Versammlung der 
ésterreichisch-ungarischen Zucker-Chemiker vom 31. Mai 1892 beschlossen 
hat, dass allgemein Halbschattenapparate anzuwenden und Farbenapparate, 
wenigstens fiir Handelsanalysen auszuschliessen seien*). Dagegen hat sich 
bei den Kommissionsberathungen‘) des Vereins fiir die Riibenzuckerindustrie 
des deutschen Reiches herausgestellt, dass die Mehrzahl der Handels- 
chemiker, namentlich die mit zahlreichen Untersuchungen beauftragten, 
den Farbenapparat nicht entbehren wollen. Die Firma Schmidt und 
Haensch dagegen stellt nur noch Halbschattenapparate her. 


Die Beobachtungsréhren bediirfen einer sorgfaltigen Reinigung. 
Nach der Reinigung missen alle Theile vollstiindig getrocknet werden, falls 
man nicht geniigend Flissigkeit von dem zu untersuchenden Material hat, 
um mehrmals mit demselben auszuspiilen. Ganz besonders miissen die End- 
flachen der Réhren gut behande]t werden, um einen ydlligen Verschluss 
und eine genaue Beobachtung zu garantiren. Die Deckgliiser sind darauf 
zu priifen, dass sie nicht selbst eine Drehung der Polarisationsebene 
bewirken, 


Beziiglich der Ausfithrung der Polarisation weist J. Seiffart®) darauf 
hin, dass nur dann ein ganz sicherer Nullpunkt fiir die Beobachtung vor- 
handen ist, wenn die in das Auge gelangenden Lichtstrahlen simmtlich 
genau parallel der Axe des Rohres verlaufen, da z. B. bei Halbschatten- 
apparaten, wenn man in der Mitte des Gesichtsfeldes gleiche Helligkeit 
der Felder beobachtet, eine schwache Beschattung der oberen oder unteren 
Hilfte des Gesichtsfeldes wahrzunehmen ist, wenn man mit dem Auge 
nach links oder rechts riickt. In gleicher Weise tritt eine derartige Wirkung 
ein, wenn zwar die Stellung des Auges die richtige ist, dagegen die 
Stellung der Beleuchtungslampe nicht so ist, dass das Flammenmittel 
mit der Axe des Beobachtungsrohres iibereinstimmt. Aucb durch mehr 
oder weniger grosse Helligkeit kann bei unverinderter Stellung der Lampe 
eine Verschiebung des Nullpunktes eintreten. Ebenso kann der Lampen- 
cylinder, wenn er sich waihrend der Beobachtungszeit verschieden erwarmt, 
infolge auftretender Spannungen Fehler ahnlicher Art hervorbringen, Am 
besten verwendet man Thoncylinder mit offenem Seitenstutzen. 


1) Martens, Centrbl. Zucker-Ind. 7, 997, 1899. 
2) G. Bruhns, ibid. 8, 25, 1899. 

3) Chem. Ztg. 10, R. 25, 1892. 

4) Zeitschr. analyt. Ch. 29, 610, 1890. 

5) J. Seyffart, Zeitschr. angew. Ch. 1888, 179. 


454 Bestimmung der optischen Aktivitit. 


Aehnliche Beobachtungen. hat Degener‘) gemacht. Herles?) 
macht darauf aufmerksam, dass auch, wenn sonstige bekannte Fehler, wie 
nicht parallele Deckglischenflichen u. s. w. nicht vorliegen, doch beim 
Drehen des Polarisationsrohres um seine Axe Ablesungsverschiedenheiten 
eintreten, und empfiehlt deshalb stets mehrere Ablesungen unter Drehung 
des Rohres vorzunehmen und den sich ergebenden Mittelwerth anzunehmen. 

Zur Beleuchtung der Skala bei Polarisationsapparaten empfiehlt 
H. Schneider’), statt eine besondere Lichtquelle zu beniitzen, das Licht 
von der zur Beleuchtung des eigentlichen Gesichtsfeldes dienenden Leucht- 
flamme mittels eines total reflektirenden Glasstabes auf die Skala zu 
leiten, genau nach dem Princip, welches der Mikroskopirlampe von Kochs 
und Wolz zu Grunde liegt. Das zu beniitzende Licht ist, wie schon 
erwahnt wurde, meist monochromatisch, und zwar verwendet man dann 
das Natriumlicht. Bei kleinen Drehungswinkeln zwischen 0 und 5° und 
bei einer Genauigkeit von nur 0,1° kann man die Lampe direkt vor den 
Polarisationsapparat stellen. Bei grésseren Drehungen und kei grésserer 
Genauigkeit (0,01°) muss das Natriumlicht gereinigt werden, d. h. von 
fremden BKeimengungen befreit werden. Man kann die Reinigung erreichen 
durch Verwendung einer 3 cm dicken Schicht einer gesiattigten Kalium- 
bichromatlésung oder durch Beniitzung eines Lippich’schen Natrium- 
lichtfilters 4), wobei neben Kaliumdichromatlésung noch Uranosulfatlésung 
(US, O,) dazwischen eingeschaltet wird. 


9. Umrechnung der Saccharimetergrade auf Kreisgrade, 


Zur Umrechnung von Saccharimetergraden auf Kreisgrade 
kann nicht der theoretisch aus der Rotationskonstante des Rohrzuckers 
abgeleitete Werth dienen, es muss vielmehr der betreffende Faktor fiir 
jede Substanz experimentell ermittelt werden wegen der Dispersionsdifferenz 
zwischen den Quarzkeilen des Saccharimeters einerseits und der Polarisa- 
tionsfliissigkeit anderseits. Derartige Messungen haben bisher nur Lan- 
dolt und Rathgen®) durch Polarisation derselben Liésung in verschiedenen 
Instrumenten vorgenommen. Ks ist nicht méglich, zu beurtheilen, welchen 
Kinfluss hierbei die unvermeidlichen Konstruktionsfehler der einzelnen 
Apparate auf die Resultate ausgeiibt haben. E. Rimbach®) hat deshalb 
einschligige Versuche mit einem Instrument angestellt, das die Einrichtung 
eines Saccharimeters mit der eines Polaristrobometers vereinigte, indem 


) Degener, Chem. Ztg. 12, R, 6, 1888. 
) Herles, Chem. Ztg. 14, R. 227, 1890. 

3) H. Schneider, Zeitschr. angew. Ch. 1890, 274, 

4) F. Lippich, Zeitschr. f. Instrumk., 12, 333, 1892. 

5) H. Landolt, Ber. 21, 191, 1888; Landolt und Rathgen, Zeitschr, d. 
Vereins f, Ritbenz. Ind. d. deutsch. R. 41, 512. 

6) E. Rimbach, Ber. 27, 2282, 1894, 


1 
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es neben einer einfachen Quarzkeilkompensation mit Ventzke’scher 
Zuckerskala auch einen Lippich’schen Polarisator besass. Je nachdem 
man den Kreis oder die Quarzkeilkompensation auf den betreffenden Null- 
punkt einstellte und festklemmte, konnte man den Apparat als Polari- 
strobometer oder als Saccharimeter verwenden, und es ist ersichtlich, 
dass der Einfluss etwaiger Konstruktionsfehler der optischen Theile des 
Apparates bei dieser Anordnung fast ganz in Wegfall kommt. Als Licht- 
quelle fiir die Kreistheilung beniitzte Rimbach Natriumlicht, fir die 
Saccharimetertheilung gewéhnliche Gas- und Petroleumbrenner, die iibrigens 
stets gleiches Resultat lieferten, und Auer’sches Gasgliihlicht, letzteres 
mit und ohne Zufiigung eines mit gesittigter Kaliumbichromatlisung ge- 
fiillten Absorptionstroges von 1,5 cm Lumen. Die Temperatur der Réhren 
wurde bis auf 0,1°C. konstant erhalten. Die Saccharimeterablesungen 
mit gewohnlichem Gaslicht und durch Chromatvorlage gereinigtem A uer- 
Licht weichen kaum von einander ab; unterlisst man jedoch die Reinigung 
mit Kaliumbichromat, so ergeben sich infolge Beimengung anderer Strahlen- 
gattungen Differenzen. Rimbach’s Beobachtungen gaben folgende Werthe: 


Koncentration 1° Ventzke — Kreisgrade 
c (g in 100 ccm). bei Natriumlicht. 

5 0,3423 
10 0,84388 
Rohrzucker in Wasser 15 0,3451 
20 034.43 
25 0,3442 
Durchschnitt. 0,84394 
10 0,3474 
Glukose in Wasser 15 0,3487 
25 0,3421 
Santonin in Chloroform 2,6 0,3458 
Kampher in Alkohol 30 0,3446 


Auch G. W. Rolfe und G. Defren!) kamen zu einem ahnlichen 
Resultat wie Rimbach fiir Glukose, naimlich 0,344. 

A. Herzfeld?) giebt noch folgende Daten, die er beim Vergleiche 
von Invertzucker fiir 20°C. ermittelt hat. 


Volum °/o Entsprechend Saccharimeter- 

Rohrzucker. Invertzucker. grade. Kreisgrade. (a)D 
10 10,53 —12,2 — 4,22 20,04 
il 11,58 —13,5 — 4,65 20,08 
12 12,64 —14,7 — 5,08 20,11 
13 13,68 —16,0 — 5,52 20,15 
14 14,74. Sale? = o,00 20,19 
15 15,79 185 — 6,39 20,23 
16 16,84 LOLS SS (GRSE! 20,27 
17 17,90 2271 2 ray 7 20,30 
18 18,95 —22,4 == Tf! 20,34 


1) G. W. Rolfe und G. Defren, Journ. Americ. ch, Soe. 18, 869, 1896. 
2) A. Herzfeld, d, Chem. Ztg. 11, R, 278, 1887. 
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Volum °%o Entsprechend Saccharimeter- 

Rohrzucker Invertzucker. grade. Kreisgrade. (a)D 
19 20,00 23,6 = 6,15 20,38 
20 21,05 -—94,9 — 8,60 20,42 
21 22,10 ie) — 9,04 20,46 
22 23,16 TS 949 20,49 
ws 24,21 — 28,8 ; — 9,94 20,53 
24. 25,26 —30,1 —10,39 20,57 
25 26,32 silk! —10,85 20,61 


10. Einfluss der Temperatur auf die Angaben der Saccharimeter, 


A. Herzfeld‘) hat infolge der von ihm und Wiechmann beob- 
achteten Pressungen der zur Kontrolle dienenden festgefassten Quarzplatten 
bei héheren Temperaturen, sowie von unregelmissigen Fehlern, die von 
Wiley beziiglich der Quarzkeile bemerkt wurden, umfassende Versuche 
angestellt und zwar sowohl mit den Quarzplatteu als auch mit Zucker- 
lésungen bei verschiedenen Temperaturen. Das Drehungsvermégen der 
Quarzplatten hatte sich am meisten geiindert beim Erw&rmen von in 
einen Ring gekitteten Platten, weniger bei ganz auf eine Glasplatte auf- 
gekitteten. 

Die Versuche wurden mit einem besonders konstruirten Heizapparat 
ausgefiihrt, in den das Polarisationsrohr eingelegt wurde, Diese Unter- 
suchungen fihrten zu folgenden Schlussfolgerungen: 

a) Es ist nicht méglich, genaue Polarisationen mit Sacchari- 
metern in einem Raum auszufiithren, dessen Temperatur nicht 
seit mindestens 3 Stunden eine konstante war. 

b) Es ist nothwendig, in jedem Laboratorium bestimmte 
Normaltemperaturen innezuhalten, bei denen die Drehung der 
Quarzplatten zu ermitteln ist, indem die Liésung des Normal- 
gewichtes Zucker bei der betreffenden Temperatur bereitet, 
deren Drehung bestimmt und danach der Werth der Quarz- 
platten berechnet wird. 

Verfahrt man so und halt auch bei der Analyse die Nor- 
maltemperatur inne, so ist es méglich, mit Halbschatten- 
apparaten innerhalb sehr weiter Temperaturintervalle rich- 
tige Resultate zu erzielen. Doch sind bei stark von der 
Justirungstemperatur des Apparates abweichenden Arbeits- 
temperaturen bei Rohrzuckerpolarisationen fiir jeden Grad 
Abweichung vom Hundertpunkt und fiir jeden Grad Tem- 
peraturabweichung die Resultate zur Korrektur der Skalen- 


1) A. Herzfeld, Zeitschr, d. Vereins d. deutsch, Zucker-Ind., 49, 516; Rep. 
Zeitschr. analyt. Ch. 89, 366, 1898. Vgl. z. B. auch Wa rtze, Chem. Ztg. 15, R. 1891, 
der schon damals auf die Nothwendigkeit einer Temperaturkontrolle aufmerksam machte, 


° 


at nti. 
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ablesung um 0,00036 zu berichtigen. Diese Korrektur wird 
haufig so gering ausfallen, dass man sie vernachlassigen 
kann. 

Bei Abweichungen von der einmal gewaihlten Normal- 
arbeitstemperatur kann man nicht erwarten, dass die Polari- 
sationen richtig ausfallen. 

c) Die in der Praxis noch vielfach tbliche Kontrolle der 
Apparate lediglich durch Nullpunktseinstellung gestattet 
zwar mit richtigen Instrumenten bei der Normaltemperatur, 
fiir welche der Apparat justirt ist (17,5° oder 20°C.) richtige 
Polarisationen auszufiihren, gewadhrleistet aber keines- 
wegs die Erreichung richtiger Resultate bei abweichenden 
Temperaturen, da mit den letzteren sich auch der Werth der 
Skala andert. 


Fir nahezu normale Lisungen (¢ = etwa 26) hat O. Schénrock}) 
die Abbingigkeit leas den Temperaturen t = 10—32° festgestellt zu 
D 


ices , = ([e] 99 000217 (t—20). 
Zu ahnlichen Resultaten ist auch Wiley*) gekommen, der folgende 
Regel aufstellt: Die Ablesung ist fir t : 17,5°, um den Betrag + 0,03 


(t—12,5) zu korrigiren; fiir den Laurent’schen Apparat ist die Korrektur 
+ 0,0215 (t—15). 


11. Anleitung zur Ausfiihrung der Polarisation. 
(Anlage C zum Zuckersteuergesetz vom 9. Juli 1887.) 


Zur Ausfihrung der Polarisation bedient man sich entweder eines 
Ventzke-Soleil’schen Farbenapparates oder des Halbschattenapparates 
von Schmidt und Haensch. Die Arbeitsweise fiir beide Instrumente 
ist nur in einzelnen Punkten verschieden. Es gilt deshalb das in nach- 
folgender Instruktion im allgemeinen Gesagte fiir beide Apparate; unter 
a) ist demnichst das ausschliesslich auf den Farbenapparat, unter b) das 
auf den Halbschattenapparat Beziigliche angegeben. 

Unbedingtes Erforderniss ist, dass man vor Ingebrauchnahme des 
Instrumentes sich von seiner Richtigkeit tiberzeuge. Es geschieht dies, 
indem man den Nullpunkt des Apparates einstellt und sich von der Rich- 
tigkeit der Skala des Apparates mittels sogen. Normalquarzplatten, deren 
Polarisation bekannt ist, oder einer Normalzuckerlésung, welche im Apparat 
100° zeigt, iiberzeugt. 


1) O. Schénrock, Zeitchr. Zucker-Ind. 50, 413, 1900; 51, 106 und 285, 1901; 
vgl, hierzu F, G. Wiechmann, ibid. 50, 902, 1990; 51, 283, 1901. 

2) H. Wiley, Zeitschr. Zucker-Ind. 50, 823, 1900. Vgl. auch Pellat, Chem. 
Ztg. 24, 710, 1900. 
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Bei der Bestimmung der Polarisation eines Zuckers ist folgender- 
massen zu verfahren. 

Man stellt auf der amtlich gelieferten Waage zunachst die Tara eines 
zur Aufnahme des zu untersuchenden Zuckers zweckmiissig an den beiden 
Langsseiten umgebogenen Kupferbleches fest und bringt darauf 26,048 g 
des zu untersuchenden Zuckers, d. i. diejenige Menge, welche als Normal- 
gewicht zu bezeichnen ist. Der Bequemlichkeit halber bentitzt man dazu 
ein Gewichtsstiick, welches auf die angegebene Anzahl Gramme justirt ist. 
Falls die Zuckerprobe, welche untersucht werden soll, nicht gleichmassig 
gemischt war, ist es nothwendig, dieselbe eventuell unter Zerdriicken der 
Klumpen mit einem Pistill oder mit der Hand vor dem Abwagen gut 
durchzuriihren. Die Wagung muss mit einer gewissen Schnelligkeit ge- 
schehen, weil besonders in warmen Raiumen sonst wihrend der Ausfithrung 
derselben die Substanz Wasser abgeben kann, wodurch die Polarisation 
erhéht wird. Man schiittet den abgewogenen Zucker alsdann vom Kupfer- 
blech auf einen Messingtrichter, bringt ihn mittels eines Glasstabes in 
das 100 cem-Kélbchen, spiilt anhaingende Zuckertheilchen mit etwa 80 ccm 
destillirtem Wasser von Zimmertemperatur, welches man einer Spritzflasche 
entnimmt, nach und bewegt die Flissigkeit im Kolben unter leisem 
Schiitteln und Zerdriicken grésserer Kliimpchen mit einem Glasstab so 
lange, bis siimmtlicher Zucker sich gelést hat. Etwaige unlésliche Bestand- 
theile, wie Sand und dergleichen, erkennt man daran, dass sie sich mit 
dem Glasstab nicht zerdriicken lassen. Am Glasstab haftende Zucker- 
lésung wird beim Entfernen desselben mit destillirtem Wasser ins Kélbchen 
zuriickgespiilt. Schliesslich wird das Volumen der Flissigkeit im Kolben 
mittels destillirten Wassers genau bis zu der 100 cem zeigenden Marke 
aufgefiillt. Zu diesem Zweck nimmt man den Kolben in die Hand, halt 
ihn in senkrechter Stellung so vor sich, dass die Marke sich in der Hohe 
des Auges befindet, und setzt Wasser zu, bis die untere Kuppe der 
Flissigkeit im Kolbenhalse in eine Linie mit dem als Marke dienenden 
Aetzstrich im Glase fallt. 

Die hier beschriebene Art des Verfahrens gilt jedoch nur fiir solche 
Zucker, welche bei nachfolgender Filtration durch Papier ganz klare 
Fliissigkeiten geben, bezw. nicht so dunkel gefirbt sind, dass die Liésung 
im Polarisationsapparat nicht hinlainglich durchsichtig erscheint. 

Wenn diese Voraussetzungen nicht zutreffen, so muss man die Zucker- 
lésung klaren bezw. entfarben. 

a) Bei Verwendung des Farbenapparates beniitzt man als 
Klarmittel, je nachdem Zucker ersten oder zweiten Produktes oder Nach- 
produkte zur Untersuchung stehen, und je nachdem man eine Lampe von 
grosserer oder geringerer Lichtintensitat besitzt (vergl. weiter unten), 2—3, 
3—10, bezw. 10—20 Tropfen oder noch mehr Bleiessig, welcher der Zucker- 
lésung aus einer Heberspritzflasche oder einer kleinen Pipette zugesetzt 


? 
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wird. Gelingt die Klarung in dieser Weise nicht, so Jasst man dem Blei- 
essigzusatz denjenigen von ebensoviel Alaunlésung folgen, oder man setzt 
zuerst einen bis mehrere ccm Alaunlésung und darauf eine gréssere Menge 
Bleiessig als zuvor hinzu, bis es gelingt, ein Filtrat von weisslicher oder 
gelbweisser Farbe zu erzielen. Werden die Lisungen dennoch nicht klar, 
so wird nur mit Bleiessig geklirt und das Filtrat mit méglichst wenig 
(1, 2, auch 3 g) extrahirter Blutkohle oder bei 120° getrockneter Knochen- 
kohle versetzt. Bei Anwendung derselben ist das Polarisationsergebniss 
um den Betrag des Absorptionskoefficienten zu erhdhen, welcher fir die 
dem Beamten gelieferte Kohle angegeben ist. : 

Nach der Klarung wird der innere Theil des Kélbchenhalses mit 
destillirtem Wasser, welches einer Heberspritzflasche oder einer gewdhn- 
lichen Spritzflasche entnommen wird, abgespiilt und durch tropfenweises 
Zulaufenlassen die Fliissigkeit auf genau 100 ccm aufgefillt. Zu diesem 
Zweck bringt man in der vorgeschriebenen Weise das Kélbchen in senk- 
rechter Stellung vor das Auge und setzt Wasser hinzu, bis der Aetz- 
strich des Glases und die untere Kuppe der Fliissigkeit in eine Linie 
fallen. Hierauf wird mit Fliesspapier etwa im Halse des Kélbchens noch 
anhaftende Fliissigkeit abgetupft, die Oeffnung derselben durch Andriicken 
des Daumens oder des Zeigefingers geschlossen und der Inhalt des Kolbens 
durch wiederholtes Umkehren und Schiitteln desselben gut durchgemischt. 

b) Bei Beniitzung von Halbschattenapparaten genigt fir 
Rohrzucker ersten Produktes in der Regel als Klarmittel der Zusatz eines 
diinnen Breies von Thonerdehydrat, welcher in Mengen von 3—5 ccm 
in das 100 cem Kélbchen vor dem Autfillen zur Marke mittels einer 
Pipette gegeben wird. Nur wenn die Zuckerlésung sehr dunkel gefarbt 
ist, muss als Klarungsmittel Bleiessig angewendet werden. Beziiglich des 
Zusatzes desselben wird hier ebenso verfahren, wie unter a fiir die Farben- 
apparate angegeben. Lisst sich mit Bleiessig allein gentigende Klarung 
nicht erzielen, so wird Alaunlésung in der ebenfalls unter a beschriebenen 
Weise zu Hilfe genommen, Bis zur Verwendung von Blut- oder Knochen- 
kohle wird man hier kaum zu gehen brauchen, da im Halbschatten- 
apparat noch ziemlich dunkle Zuckerlésungen polarisirt werden kénnen. 

Schliesslich wird auch hier zur Marke aufgefiillt. 

Beziiglich der Klarung gelten folgende allgemeine Bemerkungen 
fiir beide Apparate: } 

1. Die Fliissigkeit kann um so dunkler gefirbt sein, je grésser die 
Lichtintensitat der Lampe ist, welche zur Beleuchtung des Polarisations- 
apparates dient. Besitzt man die patentirte Lampe mit Reflektor von 
Schmidt und Haensch, welche sowohl fiir Gas als Petroleum ein- 
gerichtet ist, so wird man auch bei Farbenapparaten Blut- oder Knochen- 
kohle zur Klaérung nicht bediirfen, iberhaupt im allgemeinen viel weniger 
von dem Klarmittel gebrauchen, als wenn man eine minder vollkommene 
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Lampe zur Verfiigung hat. Menge und Art des Klarmittels sind also 
nicht nur von der Beschaffenheit der zu untersuchenden Probe, sondern 
auch von der Qualit&ét der Lampe abhingig. 

2, Bei Anwendung yon Bleiessig zur Klarung darf nie ein 
‘Ueberschuss davon verwandt werden. Ein neuer Tropfen Bleiessig muss 
stets noch einen deutlichen Niederschlag in der. Fliissigkeit hervorbringen. 
Bei einiger Uebung lernt man sehr bald den Punkt finden, wo mit dem 
Bleiessigzusatz aufgehdrt werden muss. Ist zuviel zugesetzt worden, so 
muss der Ueberschuss durch nachtraglichen Zusatz von Alaun in der 
oben unter a) beschriebenen Weise ausgefillt werden. 

3. Es ist dringend néthig, nach dem Auffiillen zu 100 ccm auf das 
Durchschiitteln der Fliissigkeit die grésste Sorgfalt zu verwenden, da andern- 
falls eine genaue Polarisation unmdglich ist. 

Man schreitet alsdann zur Filtration der Flissigkeit, welche mittels 
eines in einem Glastrichter eingesetzten Papierfilters geschieht. Der Trichter 
wird auf einen sogen. Filtrircylinder gestellt, welcher die Fliissigkeit auf- 
nimmt, und wird wahrend der Operation, um Verdunstung zu verhiiten, 
mit einer Glasplatte oder mit einem Uhrglase bedeckt gehalten. ‘Trichter 
und Cylinder miissen ganz trocken sein, um nicht durch eventuellen 
Feuchtigkeitsgehalt derselben eine nachtrigliche Verdiinnung der 100 ccm 
zu bewirken. 

Zweckmassig wird das Filter gerade so gross genommen, dass man 
die 100 ccm Flissigkeit auf einmal aufgeben kann, es empfiehlt sich 
ferner, falls das Papier nicht sehr dick ist, ein doppeltes Filter. anzu- 
wenden. Die ersten durchlaufenden Tropfen werden weggegossen, weil 
sie triibe sind und in ihrer Koncentration durch einen eventuellen Feuch- 
tigkeitsgehalt des Papiers beeinflusst sein kénnen. Auch das nachfolgende 
Filtrat muss hiufig wiederholt auf das Filter zuriickgegossen werden, ehe 
die Fliissigkeit klar durchliuft. Es ist dringend nothwendig, diese Vor- 
sichtsmassregeln nicht zu verabsiumen, da nur mit ganz klaren 
Flissigkeiten sich sichere polarimetrische Beobachtungen 
anstellen lassen. 

Nachdem auf die beschriebene Weise eine klare Lésung durch Fil- 
tration erzielt worden ist, wird ein Theil der Flissigkeit aus dem Cylinder, 
welcher zum Auffangen derselben gedient hat, in die Réhre eingefiillt, 
welche zur polarimetrischen Beobachtung dienen soll. 

Man bedient sich dazu in der Regel 200 mm langer, genau justirter 
Messing- oder Glasréhren, deren Verschluss an beiden Enden durch runde Glas- 
platten sogen. Deckglischen bewirkt wird. Festgehalten werden die Deck- 
glischen entweder durch eine aufzusetzende Schraubenkapsel oder an 
Rohren neuer Konstruktion, die vorzuziehen sind, durch eine federnde 
Kapsel, welche einfach iiber das Rohr geschoben und von der Feder 
festgehalten wird. Bei Auflésung von 26,048 g Zucker zu 100 cem (Mohr) 


——————————EEEo 
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und Beniitzung einer derartigen Réhre zeigt der Polarisationsapparat direkt 
den Procentgehalt an Zucker in der zu untersuchenden Probe an. Zu- 
weilen ist es jedoch vorzuziehen, statt des 200 mm langen Rohres nur 
ein 100 mm Rohr zu beniitzen, in solchen Fallen nimlich, wo trotz aller 
Klarversuche die Fliissigkeit zu dunkel geblieben ist, um in einem 200mm 
Rohr hinlinglich durchsichtig zu sein, wohl aber im 100 mm Rohr sich 
die Beobachtung im Apparat ausfihren lasst. In diesen Fallen muss 
das abgelesene Resultat mit 2 multiplicirt werden, um Procente zu geben, 

Vor dem Einfillen der Fliissigkeit in die Réhren muss 
man sich zunachst iiberzeugen, dass die Réhren auf das griindlichste ge- 
reinigt und getrocknet seien. Diese Reinigung geschieht zweckmissig durch 
wiederholtes Ausspiilen mit Wasser und Nachstossen eines trockenen 
Pfropfens aus Filtrirpapier mittels eines Holzstabes. Desgleichen miissen 
die Deckgliser blank geputzt sein und diirfen micht fehlerhafte Stellen 
und Schrammen zeigen. Bei dem Fiillen des Rohres ist unniitzes Er- 
wirmen mit der Hand zu vermeiden. Man fasst deshalb das unten ge- 
schlossene Robr mit zwei Fingern am oberen Theil an und umschliesst 
es nicht mit der ganzen Hand, giesst alsdann das Rohr so voll, dass 
die Flissigkeit knapp die obere Oeffnung derselben iiberragt, wartet kurze 
Zeit, um etwa hineingekommenen Luftblasen Zeit zum Aufsteigen zu lassen, 
und schiebt das Deckglischen von der Seite in wagrechter Richtung iiber 
die Oeffnung des Rohres. Letztere Operation muss so schnell und sorg- 
faltig ausgefiihrt werden, dass keine Luftblase unter das Deckgliischen 
‘gelangen kann, wie iiberhaupt die Fliissigkeit im Rohr giinzlich frei von 
Blaschen sein muss. Ist das Ueberschieben des Deckglischens das 
erste Mal nicht befriedigend ausgefallen, so muss es wiederholt werden: 
man putzt zu dem Zweck das Deckglischen von neuem trocken und 
blank und stellt die Kuppe der Zuckerlésung im Rohr durch Hinzu- 
fiigen einiger neuen Tropfen der Fliissigkeit wieder her. Nach dem Auf- 
schieben des Deckglaischens wird das Rohr mit der Schraubenkapsel, bezw. 
federnden Schieberkapsel verschlossen. Wendet man Schraubenkapseln 
an, so ist mit peinlicher Sorgfalt darauf zu achten, dass dieselben lose 
nur soweit angezogen werden, dass das Deckglischen eben nur in feste 
Lage gebracht wird; sind die Deckglischen zu fest angezogen, so werden 
dieselben optisch aktiv, und man erhilt falsche Resultate bei der Polari- 
sation. Ist eine Schraube zu stark angezogen worden, so geniigt es 
hiufig nicht, dieselbe zu lockern und dann sofort die Polarisation vorzu- 
nehmen, man muss vielmehr langere Zeit damit warten, da die Deckglas- 
chen ihr angenommenes Drehungsyermégen zuweilen nur langsam wieder 
verlieren, und muss die Polarisation alsdann yon 10 zu 10 Minuten 
wiederholen, bis die Resultate konstant sind. 

Nachdem das Rohr gefiillt ist, wird der Polarisationsapparat bereit 
gemacht, indem man die Lampe anziindet. Dieselbe ist soweit als még- 
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lich vor dem Apparat aufzustellen, und zwar bei Anwendung der Reflektor- 
lampe von Schmidt und Haensch in einer Entfernung von 36 bis 
40 em, bei Anwendung gewoéhnlicher Lampen von schwacherer Licht- 
intensitaét in solcher von mindestens 15 em vom Apparat. Mit grdsster 
Sorgfalt ist darauf zu achten, dass die Lampe gut im Stande sei. Jede 
Veriinderung in der Beschaffenheit der Flamme, sowie der Lage der Lampe 
zum Apparat, also Hoch- und Niederschrauben des Dochtes, bezw. der 
Flamme, Vorwiirtsschieben oder Drehen derselben veraindert auch das 
Resultat. Lage und Intensitat der Lichtquelle dirfen des- 
halb wihrend der Beobachtung keine Verinderung erfahren. 

Im Uebrigen triigt man Sorge, den Raum, in welchem der Polari- 
sationsapparat steht, nach Méglichkeit durch Verhingen der Fenster und 
dergleichen zu verdunkeln, da die Beobachtungen sich um so besser aus- 
fiihren lassen, je weniger das Auge durch seitliche Lichtstrahlen  ge- 
stort wird. 

Durch Verschiebung des Apparates bezw. des Fernrohres, welches an 
dem vorderen Ende desselben sich befindet, sucht man alsdann denjenigen 
Punkt der Einstellung, wo der Faden, welcher das Gesichtsfeld im 
Apparat in zwei Theile theilt, scharf zu erkennen ist, Man drickt dabei 
das Auge nicht direkt an das Fernrohr an, sondern halt dasselbe in einer 
Entfernung von vielleicht 1 bis 3 cm davor, sorgt dafiir, dass der Kérper 
sich wihrend der Dauer der Beobachtung in angemessener bequemer 
Stellung befindet, da jede Verrenkung desselben auch zu unnéthiger An- 


strengung des Auges fihrt. Wenn der Apparat richtig eingestellt ist, 


so muss das Gesichtsfeld kreisrund und scharf begrenzt erscheinen. Man 
beruhige sich niemals mit einer unvollkommenen Efrfillung dieser Vor- 
bedingung der polarimetrischen Analysen, sondern Andere Lage der Lampe, 
bezw. des Apparates, und Stellung des Fernrohres so lange, bis man das 
bezeichnete Ziel erreicht hat. 

Alsdann schreitet man zur Einstellung des Nullpunktes. 
Anfanger thun gut dabei, ein mit Wasser gefiilltes Rohr in das Gesichts- 
feld zu legen, weil dadurch das Gesichtsfeld vergréssert und die Beob- 
achtung erleichtert wird. 

a) Bei den Farbenapparaten nach Ventzke-Soleil muss der 
Kinstellung des Nullpunktes die der sogen. teinte de passage voraus- 
gehen, welches mittels der rechten seitlichen Schraube geschieht. Man 
dreht so lange, bis man einen gewissen, bei einiger Uebung leicht zu 
findenden hellblauen bis blauvioletten Ton bei ungefihrer Nullpunktsein- 
stellung gefunden hat. Die Scharfeinstellung des Nullpunktes geschieht, 
indem man die Schraube unterbalb des Fernrohrs in hin- und herspielende 
Bewegung setzt und endlich denjenigen Punkt fixirt, wo die beiden durch 


den Faden getrennten Hilften des Gesichtsfeldes genau gleich gefarbt 
erscheinen. 
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b) Bei dem Halbschattenapparat ist fir die Nullpunktseinstellung 
keine Vorbereitung von néthen; sie geschieht ohne weiteres durch Spielen- 
lassen der unterhalb des Fernrohrs befindlichen Schraube und Fixiren des 
Punktes, wo beide Halften des Gesichtsfeldes gleich beschattet erscheinen. 

Das Resultat der Nullpunktablesung wird bei den Apparaten in 
gleicher Weise festgestellt. Man liest an der mit einem Nonius ver- 
sehenen Skala des Apparates, welche man durch Verschiebung eines zur 
Beobachtung derselben dienenden Fernrohres und durch Beleuchtung mit 
einer Kerze scharf sichtbar machen kann, das Resultat der Einstellung 
ab. Auf dem festliegenden Nonius ist der Raum von 9 Theilen der 
Skala in 10 gleiche Theile getheilt, Der Nullpunkt des Nonius zeigt 
die ganzen Grade an, die Theilung des Nonius wird zur Ermittlung der 
zuzuzihlenden Zehntel beniitzt. Wenn der Nullpunkt des Apparates 
richtig steht, so muss die ihn bezeichnende Linie mit der des Nullpunktes 
des Nonius zusammenfallen. Ist dies nicht der Fall, so muss die ge- 
fundene Abweichung notirt und nachher bei der Polarisation in Anrech- 
nung gebracht werden. 

Man begnigt sich nicht mit einer Einstellung des Null- 
punktes, sondern macht eine gréssere Anzahl, vielleicht 5 bis 6, und 
nimmt das Mittel aus den sich anschliessenden Ablesungen an der Skala. 
Geben eine oder mehrere der Ablesungen eine Abweichung von mehr als 
3/10 Theilstrichen gegenitiber dem grossen Durchschnitt, so werden dieselben 
als unrichtig verworfen. Zwischen jeder einzelnen Beobachtung génnt man 
dem Auge 20 bis 30 Sekunden Ruhe. 

Nachdem die Nullpunktseinstellung stattgefunden hat, wird das Rohr 
mit der Zuckerlésung in den Apparat gelegt. Man wiederholt jetzt die 
Scharfeinstellung des Fernrohres, bis der Faden wieder deutlich sichtbar 
wird. Unter allen Umstinden muss, wie wiederholt hervorgehoben wird, 
ein scharfes, kreisrundes Bild erzielt werden, um richtige Resultate erhalten 
zu kénnen. lLasst sich das durch Verinderung in der Einstellung nicht 
erreichen, sondern erscheint das Gesichtsfeld getriibt, so ist es néthig, die 
ganze Untersuchung nochmals yon vorn zu beginnen. Hat man dagegen 
ein klares Bild erzielt, so dreht man die Schraube so lange, bis wiederum 
a) im Farbenapparat Farbengleichheit, b) im Halbschattenapparat gleiche 
Beschattung eingetreten ist. Ist durch Spielenlassen der Schraube der 
Punkt mdglichst genau festgestellt, so liest man die ganzen Procente Zucker 
an der Skala, als durch denjenigen Punkt bezeichnet, welcher zunichst 
dem Nullpunkt des Nonius steht, die Zehntel mittels des letzteren ab. 
Wiederum fiihrt man fiinf bis sechs Beobachtungen in Zwischenraumen 
yon 10 bis 40 Sekunden aus und nimmt als Endresultat der Polarisation 
den mittleren Durchschnittswerth an. Stand der Nullpunkt nicht genau 
ein, so muss man die Abweichung desselben hinzurechnen, wenn derselbe 
nach links, dagegen abziehen, wenn er nach rechts verschoben war. 
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Hat man mehrere Analysen neben einander auszufihren, so ist es 
nicht néthig, von jeder einzelnen den Nullpunkt zu kontrolliren, sondern 
es geniigt, wenn dies nach Verlauf je einer Stunde geschieht. 

Von Zeit zu Zeit, besonders aber, wenn der Polarisationsapparat starken 
Erschiitterungen ausgesetzt gewesen ist, ist es nothwendig, sich von der 
Richtigkeit desselben zu iiberzeugen; dies geschieht, wie eingangs erwahnt, 
durch Einstellung des Nullpunkts, Kontrolle der Skala durch eine Quarz- 
platte oder durch Priifung des Hundertpunkts, in dem 26,048 g chemisch 
reiner Zucker, der zu diesem Zwecke vorrithig gehalten wird, in der be- 
schriebenen Weise gelést und untersucht wird. Wenn der Nullpunkt richtig 
stand, muss die Zuckerlésung genau 100 polarisiren. 


a) Bei den Farbenapparaten wird demgemiiss die Ablenkung der. 


Quarzplatte, bezw. der Zuckerlésung, zur Kontrolle der Skala in derselben 
Weise wie oben beschrieben bestimmt, 

b) Bei Halbschattenapparaten geschieht die Kontrolle der Skala gleich- 
falls in derselben Weise, mit Quarzplatten oder chemisch reinem Zucker, 
doch muss hier zuweilen in den Apparat zuvor ein anderes Fernrohr ge- 
steckt werden. Der Grund hierzu liegt darin, dass reine farblose Zucker 
Lésungen geben, welche im Halbschattenapparat bei der Untersuchung 
insofern Schwierigkeiten bereiten, als sich véllige Gleichheit beider Gesichts- 
halften itiberhaupt durch Verstellen der Schraube nicht mehr erzielen lasst. 
Dieselbe Erscheinung tritt ein bei Verwendung von _hochpolarisirenden 
Quarzplatten. Es gelingt aber bei einiger Uebung trotzdem, denjenigen 
Punkt zu finden, welcher der richtigen Kinstellung entspricht. Wenn dies 
nicht méglich ist, setzt man in den Apparat statt des gewdhnlichen Fern- 
rohrs ein solches mit einer diinnen Platte von rothem, chromsauren Kali ein. 
Dieselbe beseitigt die Farbenungleichheit, und gelingt alsdann die Ein- 


stellung des richtigen Punktes auch solechen, die im Gebrauch des Appa- 
rates weniger geiibt sind. 


12. Inversion der Polysaccharide. 


Mit dem Namen Inversion bezeichnete man urspriinglich die Erschein- 
ung, dass in bestimmter Weise verinderter Rohrzucker seine Drehungs- 
richtung von rechts nach links veraindert; der Rohrzucker ist alsdann in- 
vertirt worden. Wir wissen, dass Rohrzucker ein Disaccharid ist, das aus 
gleichen Theilen Glukose (Dextrose) und Fruktose (Livulose) unter Wasser- 
austritt gebildet ist. Wird der Rohrzucker mit Siiuren u. s. w. behandelt, 
so nimmt er wieder Wasser auf und zerfillt in Glukose und 1.-Fruktose. 
Da die Drehung der d.-Fruktose die der d.-Glukose iiberwiegt, ist die 
Drehungsrichtung des erhaltenen Produkts links im Gegensatz zu dem des 
rechtsdrehenden Ausgangsmaterials. Der Vorgang ist folgender: 
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a) Cy2H30,; + H,0 = 2 C,H, ,0,. 


Me \. 
) CH,(CHOH),CHCH,OHCCHOH),CHCH,OH -++ H,0 — 


O Rohrzucker, O 
lehapehes WAU) Shey et Aap tie Ob 
eter | Fs aie 
CH,OHC — C— C — C— CHO + CH,OHC — C— C — COCH,OH 
Og ieee) ajay gh 
FEO et OR OHrOHieH 
d, Glukose (Dextrose). d. Fruktose (Laevulose). 


Nach den Untersuchungen von E,. van Melckebeke!) beruht die 
bei langem Aufbewahren des Rohrzuckers eintretende Inversion auf der 
Kinwirkung von Mikroorganismen, deren Lebensthitigkeit durch Feuchtig- 
keit und Luftzufuhr erhéht wird. Die Magazine miissen also trocken ge- 
halten werden; ausserdem muss auch entgegen der herrschenden Ansicht 
jedes Liiften vermieden werden. Das Magazin soll aus Abtheilungen be- 
stehen, die vollstiindig getrennt beschickt und geleert werden kénnen, und 
zwar soll jede Abtheilung mit Zuckersiicken méglichst voll gepackt werden, 
um méglichst wenig Luft dazwischen zu lassen. Die Qualitit des Zuckers 
hat weniger Hinfluss, doch scheinen sich alkalische Zucker besser zu halten 
als soleche mit saurer oder neutraler Reaktion. 

Nach der Vorschrift von Herzfeld wird die Inversion des 
Rohrzuckers in der Weise vorgenommen, dass man das halbe Molekular- 
gewicht des Zuckers, also 171 g in 75 ccm Wasser lést, auf dem Wasser- 
bade nach Zusatz yon 5 ccm kone. Salzsiiure (38°/0 = spec. Gew. 1,188) 
bei 67—70° C. 71/2 Minuten Jang unter Umschwenken erwirmt, wovon 
21/2 Minuten auf das Anwarmen kommen, sofort abkiihlt und auf 100 cem 
auffillt. Die betreffende halbnormale Lésung giebt dann bei reinem 
Lésungsmittel eine Drehung von — 16,33°, bei normaler Lésung von 
—32,66°. Ein zu langes Erhitzen mit der Salzsiure ist zu vermeiden, da 
sonst Laeyulose zerstért wird. 

Unter Zugrundelegung folgender Beobachtungen: 


d. Glukose (Dextrose) {a]?°p = + 52,50 + 0,0188 p + 0,000517 p®, 


(Tollens) 
d. Fruktose (Laevulose {a|?°p = — 88,13 — 0,2583 p (Hénig und Jesser) 
Invertzucker [a]?°p = — 19,447 — 0,06068 p + 0,000221 p?, 
(Gub be) 


haben Honig und Jesser?) nachstehende orientirende Tabelle iiber das 
1) F Bp van Sa tiusk hie bee Chem. Ztg. 24, 579, 1900, 
2) Hinig und Jesser, Zeitschr. Ver, Ritbenz.-Ind. 1888, 1037; H. Ost, Ber. 
24, 1640, 1891. 
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Verhaltniss von Dextrose und Liivulose einerseits gegentiber Invertzucker 
anderseits gegeben. 


Arithmetisches 
p- Dextrose. Laevulose. Mittel. Invertzucker. re 
20 58,08 — 93,30 — 20,11 — 20,57 46 
25 di 58,29 == DL — 20,65 — 20,83 + 0,18 
30 + 55,53 — 95,88 — 21,18 — 21,07 — 0,11 
35 + 53,79 a= Yi 4 — 21,69 - — 21,30 — 0,39 


Man erfahrt die Drehung des Invertzuckers aus der des vorhandenen 
Rohrzuckers durch Multiplikation mit 0,33. 

In dbnlicher Weise wie der Rohrzucker wird auch der Milchzucker 
durch die Einwirkung verdiinnter Schwefelsiiure oder Salzsiure invertirt, 
indem unter Wasseraufnahme Galaktose und Dextrose entstehen. 


OCH, . 
CH,OH(CHOH), — CH CH(CHOH),CHO ++ H,0 = 
NN 


Milchzucker. poh 


OH H 
Heme eee 
CH,OH.C —C— C— CG — CHO-+ CH,OH(CHOH),CHO. 
ibe aaah alls 
OH OH H OH 


d. Glukose (Dextrose). d. Galaktose. 


Da Dextrose und d.-Galaktose beide nach rechts drehen und das 
Gleiche beim Milchzucker selbst der Fall ist, so ergiebt sich als End- 
produkt der Inversion ein ebenfalls rechts drehendes Produkt; also findet 
entgegen der in dem Ausdrucke Inversion liegenden Bezeichnung keine 
Umwandlung der Drehung von rechts nach links statt. 

Die Inversion des Rohrzuckers bei Gemischen mit Milch- 
zucker, wie z. B, in kondensirter Milch kann vorgenommen werden 
nach dem Verfahren von A. W.Stokes und R. Bodmer!) mit Citronen- 
sdure. Kocht man eine Lésung von Milchzucker und Rohrzucker 7 bis 
10 Minuten mit 2°/o Citronensiure, so wird der Rohrzucker vollstiindig 
invertirt, der Milchzucker bleibt unverandert. Selbst ein langeres Erwairmen 
sowie Abweichungen des Gehaltes an Citronensiure bis zu 1°/o bewirken 
noch eine richtige Inversion 2). 

Schon seit lingerer Zeit ist auch die Anwendung von Invertin in 
Gebrauch zur Inversion bei der Analyse kondensirter Milch®), Wie 


1) R. W. Stokes und R, Bodmer, Analyst, 10, 62, 1885. 

2) E. W. T. Jones, Analyst. 14, 81, 1889 und A. W. Blythe, 20, 121, 1895. 

3) Vgl. L. Griinhut und 8S. H.R. Riiber, Zeitschr. analyt. Ch. 39, 19, 1900; 
A. H. Allen, Analyst. 10, 72, 1885; H.D. Richmond und L. K. Bosely, Analyst. 
18, 170, 1893; H. D. Richmond, Analyst. 20, 127, 1895. 


, 
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W.D. Bigelow und K. P. Me. Elroy’) nachweisen, wird Milchzucker 
durch die Enzyme der Hefe den Erwartungen gemiiss nicht gespalten. 
Nach ibren Versuchen wird der Rohrzucker vollstindig invertirt, wenn 
man 25 g kondensirte Milch in einem 100 cem Kélbchen mit Wasser 
ibergiesst und im Wasserbad auf 55° C. erhitzt. Dann soll man ,,einen 
halben Kuchen“ Presshefe hinzufiigen und die Temperatur fiinf Stunden 
auf 55° C. erhalten, worauf die Inversion beendigt ist. 

Grinhut und Riiber haben das von Kjeldahl?) empfohlene 
Verfahren der Inversion mit Invertin nachgepriift und damit gute Resultate 
erhalten. Kjeldahl verwendet einen mit alkoholischer Thymollésung 
versetzten Hefebrei. 

Hierbei bereitet es jedoch Schwierigkeiten, jederzeit einen Hefebrei 
von gleicher enzymatischer Wirkung herzustellen, und es ist somit unmdg- 
lich, bequeme Vorschriften iiber die Dosirung des Zusatzes zu-geben, die 
unter allen Umstinden ausreichen. Man wird deshalb diese Methode besser 
nicht anwenden. Praktische Bedeutung wiirde sie ohnedies nur besitzen, 
wenn in der kondensirten Milch neben Milchzucker auch noch Invertzucker 
zugegen wire, dessen Zerstérung bei einer Saiureinversion befiirchtet werden 
miisste. Invertzucker ist aber bisher noch nicht beobachtet worden, und 
es liegt daher kein Grund vor, die viel schirfer zu pricisirende Siéure- 
inversion hier zu verlassen. 

Neben der Inversion mit Citronensiure kommt noch diejenige mit 
Salzsaure in Betracht. Milchzucker wird nach der in der sog. Zoll- 
vorschrift*) gegebenen Methode nicht wesentlich verindert. Dieselbe 
ist nachstehend beschriecben. Auch das Kupferreduktionsvermégen der ge- 
sammten Milchtrockensubstanz bleibt unverindert; ebenso besitzt es bei 
polarimetrischen Bestimmungen vor der Citronensiuremethode den Vorzug, 
dass der Einfluss der Salzsiure auf das specifisehe Drehungsvermégen des 
entstehenden Invertzuckers bekannt ist und in der tiblichen Berechnungs- 
weise beriicksichtigt wird, wahrend ausreichende Erfahrungen tiber den 
Einfluss der Citronensiure fehlen. 

Auch Oxalsiure‘), die das specifische Drehungsvermégen des Invert- 
zuckers gar nicht oder nach Griinhut und Riiber doch etwas ver- 
findert, ist empfohlen worden bei derartigen Gemischen. Die Bundesraths- 
vorschrift spricht sich jedoch fiir die Verwendung der Salzséure nach der 
Zollyorsehrift aus. 

Von anderen Polysacchariden seien noch erwahnt: 


1) W. D. Bigelow und K. P. Me, Elroy, Journ, Amerie. Ch, Soe. 15, 
668, 1893. 

2) Kjeldahl, Zeitschr. analyt. Ch. 22, 588, 1883. 

3) Vgl. Zeitschr. analyt. 32, 9, 1893. 

4) Herzfeld und Krone, Zeitschr. f. Zuckerind. 41, 689; Th. Omeis, Beibl. 
Ann, Phys. u. Ch, 14, 334. 
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a) die Maltose (Malzzucker), welche bei der Inversion mit ver- 
diinnter Schwefelsiure nahezu theoretisch in zwei Molektile Dextrose 
zerfallt. 

C,oH,,0,, + H,O = 2C,H120¢. 

b) die Raffinose (Melitriose, Melitose) BOO: in je ein Molekil 
Dextrose, Lavulose und Galaktose. 

C,gH320,5 + 2H,0 = 30,H,20,. 

c) die Trehalose liefert nach Winterstein') ausser Dextrose 
noch einen anderen Zucker. 

Die Theorie der Inversion der Polysaccharide ist von ver- 
schiedenen Seiten bearbeitet worden, ohne dass es jedoch gelungen ware, 
eine allseitig befriedigende Erklarung zu finden, eine Thatsache, die ja 
auch fiir die Gesammtheit der katalytischen Erscheinungen gilt. Eine 
Zusammenstellung und kritische Beleuchtung der einzelnen Hypothesen 
findet. sich in der Arbeit von Edm. O. von Lippmann®), ,,Zur Frage 
der Inversion des Rohrzuckers.“ ,,Die auf einem ohnehin schon so 
schwierigen Gebiete arbeitenden Vorkimpfer wiirden sich zweifellos ein 
Verdienst um yiele ihrer mitstrebenden Fachgenossen erwerben, wollten 
sie in derartigen Fallen ihre Gedanken fassbarer klarlegen und ihre Hypo- 
thesen eingehender priicisiren.“ 


13. Anlage A zu den yom Bundesrathe erlassenen Ausfiihrungs- 
bestimmungen zu dem Gesetze, betreffend die Besteuerung des 
Zuckers yom 9. Juli 1887. 

Anleitung fir die Steuerstellen zur Bestimmung der Quo- 
tienten der Syrupe oder Melassen. 


Die Bestimmung der Quotienten von Zuckerablaiufen (Syrup oder 
Melasse) kann vom Steuerbeamten nur ausgefiihrt werden, wenn weniger 
als 2°/o Invertzucker in der betreffenden Probe enthalten sind. Zuvérderst 
ist daher 

1. festzustellen, ob der Gehalt an Invertzucker unter 2°/o oder 
héher ist. Zu diesem Zweck wird eine Porcellanschale auf einer Waage, 
wie sie bei der Polarisation der festen Zucker Verwendung findet, basirt 
und alsdann in derselben genau die Menge von 10 g des zuvyor durch 
Anwarmen dinnfliissig gemachten Syrups u. s. w. abgewogen. Darauf 
wird durch Zusatz von etwa 50 cem warmen Wassers und durch Um- 
riihren mit einem Glasstab der Syrup u. s. w. zur Lisung gebracht. Einer 
Filtration der erhaltenen diinnen Fliissigkeit bedarf es in der Regel nicht, 
auch wenn dieselbe getriibt erscheinen sollte. 


1) Winterstein, Dingl. polyt. Journ. 801, 209; Ber. 26, 3094, 1894. 
*) Edm. O. y. Lippmann, Ber, 38, 3560, 1900. Vgl. hierzu H. Euler, Ber, 
33, 3302, 1900; Zeitsehr. physik. Ch. 86, 641, 1901; Ber, 34, 1568, 1901. 
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Man bringt die Lésung des Syrups sodann in eine sogen. Erlen- 
meyer’sche Kochflasche von etwa 200 ccm Inhalt oder in eine ent- 
sprechend grosse Porcellanschale und fiigt dazu 50 ccm Fehling’ sche 
Lésung. In 2 Flaschen getrennt, bewahrt man im Laboratorium einer- 
seits eine Lésung von Kupfervitriol, anderseits Seignettesalz-Natronlauge 
auf; gleiche Theile yon beiden Flissigkeiten bilden die Fehling’sche 
Lésung. Wenn man gerade viele’ Analysen vorhat, kann man gréssere 
Mengen beider Lésungen mischen, also vielleicht yon jeder derselben 
250 ccm verwenden, und der Mischung fiir die Analyse 50 cem entnehmen; 
sind dagegen nur wenig. Analysen auszufiihren, so entnimmt man direkt 
der Seignettesalz-Natronlaugenflasche und der Kupfervitriolflasche je 25 cem 
mittels zweier Pipetten und bringt dieselben in die Erlenmeyer’sche 
Kochflasche. Gemischte Fehling’sche Lésung darf nur drei Tage lang 
zum Gebrauche aufbewahrt werden, da sie bei lingerem Stehen zur Ana- 
lyse untauglich wird. Man kocht alsdann die Fliissigkeit im Kochkolben 
tiber einem sogen, Bunsen-Brenner auf, indem man dieselbe auf ein 
dariiber befindliches, durch einen Dreifuss getragenes Drahtnetz stellt, 
“und erhalt die Fliissigkeit mindestens zwei Minuten im Sieden, Die Zeit 
des Kochens darf nicht abgekiirzt, kann aber ohne Gefabr fiir den Ausfall 
der Analyse einige Minuten verlangert werden (?). 

Man nimmt alsdann die Flamme weg, wartet einige Minuten, bis ein 
in der Flasche entstehender Niederschlag sich abgesetzt hat, halt dieselbe 
darauf gegen das Licht und beobachtet, ob die Fliissigkeit noch blau 
gefarbt ist. Deutlicher noch erkennt man die Farbung, wenn man ein 
Blatt weisses Schreibpapier hinter die Flasche halt und dieselbe im auf- 
fallenden Licht beobachtet. 

Nur in dem Falle, dass die blaue Farbe noch vorhanden ist, enthalt 
die Lésung weniger als 2°/o Invertzucker und kann der Beamte die weitere 
Untersuchung des Syrups vornehmen; andernfalls muss die Untersuchung 
durch einen Chemiker ausgefihrt werden. Haufig wird die Flissigkeit 
nach dem Kochen, trotzdem dass noch unzersetzte blaue Kupferlésung 
in derselben vorhanden, nicht blau sondern gelbgriin erscheinen, weil die 
blaue Farbe durch die gelbbraune Fiarbung des Syrups verdeckt’ wird. 

In solchen Fallen hat der Beamte folgendes Verfahren einzuschlagen: 
Er filtrirt durch ein kleines Papierfilter aus gutem, dicken Filtrirpapier, 
welches in einen Glastrichter eingesetzt ist, wenige ccm, vielleicht 10, von 
der gekochten Flissigkeit ab. Dabei wird die Vorsicht gebraucht, dass 
das Filter zunichst mit etwas Wasser angefeuchtet und am Rande des 
Trichters gut festgedriickt wird. Das Filtrat faingt man in einem sogen. 
Reagensglischen auf, setzt dazu ungefihr die gleiche Menge Essigsiure, 
wie sie in den Laboratorien gebrauchlich ist, und einen oder zwei Tropfen 
einer Lisung von gelbem Blutlaugensalz hinzu, die man_ sich entweder 
durch Lisen des Salzes in Wasser frisch bereiten oder auch vorrithig 
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halten kann. Falls noch Kupfer in Lésung war, entsteht sofort eine 
intensiv rothe Firbung. Nur wenn dieselbe beobachtet worden ist, 
kann der Beamte selbst den Syrup weiter untersuchen. 

2. Bestimmung des Gehaltes des Syrups nach Brix. In 
einem tarirten Becherglase werden etwa 200—300 g des zu untersuchenden 
Syrups abgewogen. Man fiigt alsdann dazu 100—200 ccm heisses destil- 
lirtes Wasser, riihrt mit einem Glasstab, welcher mit tarirt wurde, so lange 
vorsichtig (um das Glas nicht zu zerstossen) um, bis der Syrup sich darin 
vollstindig gelist hat, und stellt alsdann das Becherglas so lange in kaltes 
Wasser, bis der Inhalt ungefihr Zimmertemperatur angenommen hat. 
Darauf stellt man das Becherglas wiederum auf die Waage und setzt 
vorsichtig aus einer Spritzflasche so viel Wasser zu, dass das Gewicht 
derselben gleich dem des angewandten Syrups ist; waren also beispiels- 
weise 251 g Syrup abgewogen worden, so sind in Summa 251 g Wasser 
zuzusetzen. Nach dem Zufiigen des Wassers rithrt man nochmals um 
und giesst alsdann die Flissigkeit in einen Glascylinder, welcher zur 
Vornahme der Spindelung dient. Die Weite des Cylinders muss. derartig 
sein, dass die Spindel frei in demselben schwimmen kann, ohne an der 
Wandung anzuhaften; auch muss derselbe zur Verhinderung eines solchen 
Anuhaftens méglichst senkrecht stehen, also auf eine horizontale Flache 
aufgestellt werden, Man senkt die Spindel vorsichtig und langsam in die 
Fliissigkeit ein und tragt Sorge, dass der ausserhalb verbleibende Theil 
derselben méglichst wenig benetzt wird. Nachdem das Instrument zur 
Ruhe gekommen ist, liest man den Gehalt an derjenigen Stelle der Spindel 
ab, welche mit dem Niveau der Fliissigkeit im Cylinder sich in “einer 
Linie befindet. Man erfahrt ferner die Temperatur der Fliissigkeit aus 
dem Stande eines Thermometers, welches an dem Bauch der Spindel an- 
gebracht ist, und korrigirt die abgelesenen Grade, falls die Flissigkeit 
nicht zufallig die Normaltemperatur yon 17,5°C. besass, mittels der fol- 
genden, von Stammer entworfenen Tabelle, fiir deren Anwendung eine 
besondere Erklarung nicht néthig ist. 

In der amtlichen Vorschrift ist die Tabelle insofern fehlerhaft als 
einige Reihen des unteren Abschnittes in dem oberen Abschnitt einge- 
figt sind, so dass die Zollbeamten, welche nicht wissenschaftlich vorge- 
bildet sind, leicht Irrthiimer begehen kénnen 4) 


1) Vgl. z. B, Zeitschr, analyt, Ch, 86, 1887, 
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Berichtigung der Procente Brix nach der Temperatur 17,5° C. 


Procente Brix der Lésung. 
Temperatur 
mach. Gelsins. «|| 20 -|1,80- |. 89:40 1 50. | 60, |, 70 | 95 
von der Araeometeranzeige abzuziehen. 
Og 0,72 0,82 0,92 0,98 1,11 1,22 1,25 1,29 
5° 0,59 0,65 0,72 0,75 0,80 0,88 0,91 0,94 
108 0,39 0,42 0,45 0,48 0,50 0,54 0,58 0,61 
ity 0,34 0,36 0,39 0,41 0,43 0,47 0,50 0,53 
12° 0,29 0,31 0,33 0,34 0,36 0,40 0,42 0,46 
13° 0,24 0,26 0,27 0,28 0,29 0,33 0,35 0,39 
14° 0,19 0,21 0,22 0,22 0,23 0,26 0.28 0,32 
15° 0,15 0,16 0,17 0,16 0,17 0,19 0,21 0,25 
16° 0,10 0,11 0,12 0,12 0,12 0,14 0,16 0.18 
ure 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,05 0,05 0,06 
zur Araeometeranzeige hinzuzuftigen. 

18° 0,03 0,08 0,03 0,03 0,03 0,03 | 0,08 0,02 
19° 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 | 0,08 0,06 
20° 0,18 0,18 0,18 0,19 0,19 0,18 | 0,15 0,11 
21° 0,25 0,25 0,25 0,26 0,26 0,25 0,22 0,18 
22° 0,32 0,32 0,32 0,33 0,34 0,32 | 0,19 0,25 
23° 0,39 0,39 0,39 0,40 0,42 0,39 | 0,36 0,3 

24° 0,46 0,46 0,47 0,47 0,50 0,46 | 0,43 0,40 
25° 0,53 0,54 0,55 0,55 0,58 0,54 | 0,51 0,48 
26° 0,60 0,61 0,62 0,62 0,66 0,62 | 0,58 0,55 
27° 0,68 0,68 0,69 0,70 0,74 0,70 | 0,65 0,62 
28° 0,76 0,76 0,78 0,78 0,82 0,78 | 0,72 0,70 
29° 0,84 0,84 0,86 0,86 0,90 0,86 | 0,80 0,78 
30° 0,92 0,92 0,94 0,94 0,98 0,94 | 0,88 0,86 
35° 1,33 1,38 1,35 1,36 1,39 1,34 1,27 1,25 
40° 1,79 1,79 1,80 1,82 1,83 1,78 1,69 1,65 
50° 2,80 2,80 2,80 2.80 2,79 2,70 | 2,56 2,51 
60° | 3,88 3,88 3,88 3,90 3,82 3,70 3,43 3,41 
70° 5,13 5,08 5,08 5,06 4,90 4,72 | 4,47 4,35 
80° | 6,46 6,30 6,30 6,26 6,06 5,82 5,50 5,33 


Nachdem die Korrektur angebracht ist, wird das erhaltene Resultat 
noch mit 2 multiplicirt, da ja der Syrup mit Wasser auf die Halfte ver- 
diinnt worden war. 

Beispiel. 200 g Syrup seien mit 200 g Wasser verdiinnt worden. 
Die Ablesung an der Spindel betrage 40,3° bei einer Temperatur von 
20°C. Aus der Tabelle ergiebt sich, dass dieser Betrag um 0,19 zu ver- 
gréssern ist; wir runden diese Zahl aut 0,2 ab, da wir nur Zehntel, nicht 
Hundertstel bei der Spindelung beriicksichtigen, finden demgemiss den 
korrigirten Werth 40,3 -++- 0,2 = 40,5 und den Werth fiir den urspring- 
lichen Syrup zu 40,5 ~ 2 = 81,0° Brix. Die Abrundung der gefun- 
denen Hundertstel der Grade Brix auf Zehntel erfolgt stets nach oben, 
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3. Polarisation des Syrups. Zur Polarisation des Syrups wiegt 
man das halbe Normalgewicht des Syrups, also 13,024 g in einer eben- 
solchen Porcellanschale ab, wie dieselbe zur Wagung des festen Zuckers 
gebraucht wird; darauf bringt man in die Schale etwa 40—50 ccm 
destillirtes, am besten lauwarmes Wasser und rihrt mit einem Glasstab 
um, bis sich der Syrup gelést hat. Die Fliissigkeit wird in derselben 
Weise wie: bei der Polarisation der festen Zucker in den Kolben gespiilt, 
iiberhaupt die Polarisation bis auf geringe Abweichungen genau in der- 
selben Weise wie bei Untersuchung der letzteren ausgefiihrt. 


Die eine dieser Abweichungen besteht darin, dass man zur Klarung ~ 
der dunkleren Fliissigkeit hier vielmehr Bleiessig anwenden muss. Man 
lasst deshalb vor dem Auffiillen zur Marke mit destillirtem Wasser in 
den Kolben so lange Bleiessig einfliessen, bis die Flissigkeit geniigend 
geklart erscheint. Man verfahrt so, dass man zunachst vielleicht 5 ccm 
Bleiessig zulaufen und den entstehenden Niederschlag absetzen lasst. Dies 
geschieht zumeist in wenigen Minuten; ist die Fliissigkeit sehr dunkel 
gefarbt, so fahrt man fir den Fall, dass Bleiessig titberhaupt noch einen 
Niederschlag darin hervorruft, so lange mit Zusatz derselben fort, bis die 
gentigende Helligkeit erreicht ist. Man verbraucht oftmals bis 12 ccm 
Bleiessig, ehe dieser Punkt erreicht ist. 


Keinesfalls darf aber iiberschiissiger Bleiessig hinzugesetzt werden; 
ein neuer Tropfen davon muss in der filtrirten Flissigkeit immer noch 
einen Niederschlag hervorbringen. 


Lasst sich trotzdem die Polarisation im 200 mm langen Rohr- nicht 
ausfiihren, so versucht man, ob dieselbe mittels eines nur 100 mm langen 
Rohres, also in halb so langer Schicht méglich ist. Ist dieselbe auch in 
dieser Weise nicht ausfiihrbar, so wiederholt man die ganze Procedur der 
Analyse von Anfang an und giebt vor dem Bleiessigzusatz etwa 10 ccm 
einer Lésung von Alaun oder Gerbsiiure hinzu; diese Fliissigkeiten geben 
mit Bleiessig starke Niederschlige, die klarend wirken, und gestatten weit 
mehr Bieiessig anzuwenden, als ohne Zusatz derselben gebraucht werden darf. 


Die zweite Abweichung gegeniiber dem Untersuchungsverfahren fiir 
feste Zucker beruht darin, dass das Resultat der Polarisation, welches 
mittels des Apparates gefunden wird, hier mit 2 multiplicirt werden muss, 
da nur das halbe Normalgewicht an Syrup angewandt wurde, der Apparat 
aber nur fiir das ganze Normalgewicht Procente angiebt. Hat man statt 
des 200 mm-Rohres ein solches yon nur 100 mm Linge angewendet, so 
muss das abgelesene Resultat aus leicht ersichtlichen Griinden sogar mit 4 
multiplicirt werden, wenn man die Procente Zucker im Syrup erhalten will. 


4, Berechnung des Quotienten aus den ermittelten 


Zahlen. Den Quotienten berechnet man nach der Formel A — a 
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wo P die gefundene Polarisation bedeutet und B den Gehalt des Syrups, 
wie er mit der Brix-Spindel gefunden wurde. 

Beispiel: Die Polarisation sei zu 50,4 gefunden, der Gehalt nach 
Brix mittels der Spindel zu 70,1. 
Der Quotient ist alsdann: 

100° 50,4 

70,1 
Bei der Berechnung des Quotienten werden Hundertstel nach’ unten 
abgerundet, beispielsweise ist statt 69,99 nicht 70, sondern 69,9 zu setzen. 


== 7b 4h 


14, Bestimmung der Polarisation bei Zuckerabliiufen und 
Berechnung des Quotienten, 


Nach der vom Bundesrath erlassenen Vorschrift yom 31, Mai 1892 
verfahrt man mit Zuckerabliufen mit weniger als 2°/o Invertzucker 
folgendermassen : 

Zur Untersuchung wird nur das halbe Normalgewicht — 13,024 ¢ — 
des Zuckerablaufes verwendet. Man wiegt diese Menge in einer Porcellan- 
schale ab, fiigt 40 bis 50 ccm lauwarmes destillirtes Wasser hinzu und 
rihrt mit einem Glasstabe so lange um, bis der Ablauf im Wasser sich 
vollstandig gelést hat. Hierauf wird die Fliissigkeit in den Kolben ge- 
spilt und vor dem Auffiillen zur Marke gekliart. 

Behufs der Klarung lasst man zunichst also 5 ccm in den Kolben 
einfliessen. Ist die Flissigkeit, nachdem der entsprechende Niederschlag 
sich abgesetzt hat, — was meist in wenigen Minuten geschieht — noch 
zu dunkel, so fihrt man mit dem Zusatze von Bleiessig fort, bis die ge- 
niigende Helligkeit erreicht ist. Oft sind bis zu 12 ccm Bleiessig zur 
Klarung erforderlich. Dabei ist jedoch zu beachten, dass Bleiessig zwar 
geniigend, aber nicht in zu grosser Menge zugesetzt werden darf; jeder 
neu hinzugesetzte Tropfen Bleiessig muss noch einen Niederschlag in der 
Fliissigkeit hervorbringen. 

Gelingt es nicht, die letztere durch den Zusatz von Bleiessig so weit 
zu kliren, dass die Polarisation im 200 mm Rohre ausgefiihrt werden 
kann, so ist zu versuchen, ob dies im 100 mm Rohre méglich ist. Ge- 
lingt auch dies nicht, so muss eine neue Untersuchungsprobe hergestellt 
und diese vor dem Bleiessigzusatze mit etwa 10 ccm Alaun- oder Gerb- 
siurelésung versetzt werden; diese Lésungen geben mit Bleiessig starke 
Niederschlage, welche klarend wirken, und gestatten die Anwendung grosser 
Mengen Bleiessig. 

Nachdem die Polarisation ausgefithrt ist, sind die abgelesenen Polari- 
sationsgrade mit 2 zu multipliciren, weil nur das halbe Normalgewicht 
zur Untersuchung verwendet worden ist. Hat man statt eines 200 mm 
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Rohres nur ein 100mm Rohr angewendet, so sind die abgelesenen Grade 
mit 4 zu multipliciren. 

Als Quotient gilt derjenige Procentsatz des Zucker- 
gehaltes des betreffendenAblaufes, welcher sich auf Grund 
der Polarisation und des specifischen Gewichtes nach Brix 
berechnet. 

‘Bezeichnet man die ermittelten Grade Brix mit B und die ermittelten 
Polarisationsgrade mit P, so berechnet sich der Quotient Q nach der 
Formel Q = ee x ; 
ringere Bruchtheile als volle Zehntel fortzulassen. 


Bei der Angabe des Endergebnisses sind ge- 


Beispiele: 
a) mit weniger als 2% Invertzucker 

200 g eines Zuckerablaufes sind mit 200 g Wasser verdiinnt worden. 
B = 35,2 bei 21° C.; durch Umrechnung aus der bei der Bestimmung 
des spec. Gewichtes gegebenen Tabelle erhalt man 35,45 oder abgerundet 
35,5 und nach der Verdoppelung 71° Brix. Die Polarisation des halben 
Normalgewichtes im 200 mm Rohr zeigt 25,2° an; daher betragt die 
wirkliche Polarisation 25,2 x 2—50,4°. Der Quotient berechnet sich 


100. 50,4 


iernach auf see i 
hiernach au 71 70,9 


b) mit mehr als 2 %Jo Invertzucker 
Be=11 5,04 ? Pie 52.0.0. 
100. 52,9 


QO ae 69,97 oder abgerundet 69,9. 


15, Bestimmung des Rohrzuckers im Riibensaft. 


Zur Analyse verwendet man eine gréssere Anzahl von Riiben, zer- 
legt die von Erde ete. durch Waschen mit Wasser befreiten Riiben nach 
der Entfernung des Blattkopfes und der Blattscheibe in zwei Theile, 
wiegt die zur Untersuchung gelangenden Hialften und presst den Saft 
aus den zerkleinerten Riiben aus. Hierauf wird der Saft durchgemischt, 
mittels Filtrirens durch ein Kolirtuch von etwa mit hindurchgegangenen 
Pilpetheilchen befreit und mittels eines Saccharometers das specifische 
Gewicht des Saftes bestimmt. Die Saccharometerangabe entspricht dem 
scheinbaren Zuckergehalt, da ausser dem Zucker auch noch andere Stoffe 
in Lésung sind, 

Alsdann versetzt man 100 ccm Saft mit 1/19 des Volums Klirmittel, 
das aus 6 cem Bleiessiglésung (spec. Gew. 1,235—1,240) und 4 ccm 
Alaunlésung besteht. Man lasst 10 Minuten absitzen, filtrirt durch ein 
trockenes Filter und polarisirt. Die ermittelte Polarisationsangabe ent- 


- 
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spricht nicht genau dem yorhandenen Zuckergehalt, da im Riibensafte 
verschiedene Stoffe enthalten sind oder durch Krankheiten sich bilden 
kénnen, welche ebenfalls optisch aktiv sind, wie Asparagin, Asparagin- 
siure, Aepfelsiiure, Dextran u. s. w. Durch das Klarmittel werden die 
Substanzen nur theilweise gefallt. 

Zur Vermeidung dieses Fehlers kann man die Methode der Alkohol- 
fallung von Sickel!) beniitzen. Alkohol beeinflusst die optische Aktivitat 
des Rohrzuckers nicht, wirkt aber in dieser Hinsicht auf die anderen 
aktiven Substanzen, indem dieselben dadurch optisch inaktiy werden. 

Man versetzt hierbei 25 ccm Saft mit 1—2 ccm Bleiessiglésung und 
fiigt soviel Alkohol (95 °/o) hinzu, bis in einem 50 cem Kélbchen bis 
zur Marke aufgefiillt ist. Alsdann filtrirt man nach dem Durschschiitteln 
und polarisirt. Man kann auch nach Scheibler?) direkt den Riben- 
brei mit Alkohol extrahiren, kliren, filtriren und polarisiren. 

Verwendet man den Mitscherlich’schen Apparat, so ist der Procent- 


0,75 D 
s 


gehalt P des Saftes = - , wobei D die Drehung und s das speci- 


fische Gewicht bedeutet. 
Bei Beniitzung des Soleil’schen Apparates berechnet man nach der 
Formel 
jeesthK.D 
mad 6,1 tGens 
Wendet man also 16,35 g¢ an und verdiinnt zu 100 cem mit Wasser, 
dann giebt die Beobachtung direkt den Zuckergehalt in Procenten. 
Bei Verwendung eines Polarimeters von Ventzke-Scheibler gilt 


die Formel 
0,26048 D 
P= ——_. 
s 

Man erbalt also direkt den Procentgehalt an Zucker, wenn man 
26,048 ¢ Saft auf 100 ecm verdinnt. 

Beniitzt man das Wild’sche Polaristrobometer, so giebt man 100 ccm 
des Saftes in ein bei 110 ccm geaichtes Kélbchen, versetzt mit 10 cem Blei- 
essiglésung, mischt, filtrirt und beobachtet in der 220 mm Rohre, Die 
Berechnung geschieht nach der Formel 

D 
ese ii). + 

Nach der Methode yon Krause wird das 4fache Normalgewicht 
feinen Ribenbreies, nimlich 104,2 g, in einen Kolben mit Marke bei 
402,8 ccm gebracht, worauf man mit heissem Wasser nachspilt, auf ca. */; 
des Volums mit Wasser fiillt, unter 6fterem Schwenken 5 Minuten in ein 


1) Sickel, siehe Post, Chem. techn. Analyse 755. 
2) Scheibler, siehe Post, Chem, techn, Analyse 8. 725, 
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90° heisses Wasserbad setzt, den Schaum mit Aether vertreibt und mit 
heissem Wasser etwas iiber die Marke auffillt. Dann digerirt man noch 
bei feinem Brei 5 Minuten auf dem Wasserbade, kihlt ab, stellt mit 
kaltem Wasser bis zur Marke ein und filtrirt durch ein feines, unten ge- 
schlossenes, als Trichter gestaltetes Centrifugensieb ab, Man bringt das 
klare Filtrat in einen 200—300 ccm fassenden Cylinder und spindelt es 
mit Krause’s Spindel, welche mit Thermometer und Temperaturkorrek- 
tion versehen ist und auf ihrem flachen Stengel zwei Skalen enthalt. Die 
eine giebt die Brix-Grade der verdiinnten Lésung an, die andere 
empirisch graduirte, aber reducirte Brix-Grade, die der léslichen 
scheinbaren Trockensubstanz des urspriinglichen Riibenbreis auf das Normal- 
gewicht bezogen, entsprechen. : 

Man liest also direkt die Brix-Grade des urspringlichen 
Ribensaftes ab, und wenn man dann 100 ccm des Saftes wie ge- 
wohnlich polarisirt, kann man die Reinheit der Ribe in wirklich zu- 
treffender Weise berechnen. 

Die Versuche von Feldges') und von Stift?) bestatigen, dass 
Krause’s Methode sehr brauchbar ist. Nur hat letzterer das Bedenken, 
dass bei abnormen Riiben, wie gefrorenen, kranken u.s. w. Schwankungen 
von 0,67—0,90 °jo gegeniiber der warmen alkoholischen Extraktion vor- 
kommen. Deshalb ist immerhin in diesem Falle etwas Vorsicht geboten. 

Nach der von A. Herzfeld*) gegebenen Arbeitsvorschrift des 
Vereinslaboratoriums wird die Scheibler’sche Extraktionsmethode zur 
Bestimmung der Polarisation der Riiben in der Weise ausgefiihrt; dass 
man 26,0 g Ribenbrei mit 3 ccm Bleiessig und einigen ecm 90 °/o igen 
Alkohol gut durch einander mischt, ohne Verlust in den Miller’schen 
Extraktionsapparat bringt und solange mit Alkohol extrahirt, bis 
eine dem Heberréhrchen entnommene Probe der Auslaugeflissigkeit mit 
@ Naphtol und Schwefelsiure Zucker nicht mehr anzeigt. 


16. Anlage B. Anweisung zur Untersuchung solcher Syrupe, welche 
2°/o oder mehr Invertzucker enthalten, stiirkezuckerhaltiger und 
raffinosehaltiger Syrupe, sowie raffinosehaltiger fester Zucker. 


Bei der Untersuchung derjenigen Syrupe, welche infolge des Invert- 

r : 
zuckergehalts von 2°/o und mehr dem Chemiker iberwiesen worden sind, 
kann die Bestimmung des specifischen Gewichts, bezw. der Grade Brix, 
in derselben Weise geschehen wie in Anlage A. Selbstverstindlich kann 
an Stelle dieser Methode auch die direkte Bestimmung des specifischen 
@ 7 7 7] - as ah . . 
Gewichts mittels des Pyknometers genommen werden, keinesfalls aber ist 


) Feldges, Zeitschr, Zuckerind, 50, 209, 1900. 
) Stift, Oest. Zeitsehr, Zuckerind. 28, 793, 1900. 
3) A, Herzfeld, Z. Ver. Riibenzuck, Ind. 1901, 334. 
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es gestattet, die Trockensubstanzbestimmung an Stelle derselben treten zu 
lassen, da einerseits damit eine ungleiche Art der Feststellung des Quotienten 
seitens der Beamten und Chemiker eingefiihrt werden wiirde, anderseits 
die Bestimmung der Trockensubstanz in invertzuckerhaltigen Syrupen viel 
zu zeitraubend und schwierig fir den Gebrauch in der Praxis ist, 

Bei der Berechnung des Quotienten ist nicht so zu verfahren wie im 
Fabrikbetriebe, dass niémlich nur der Rohrzucker als Zucker gerechnet 
wird, sondern der vorhandene Invertzucker ist dadurch, dass 4/20 der ge- 
fundenen Menge abgezogen wird, in Rohrzucker umzurechnen, zu der direkt 
gefundenen Menge des letzteren zu addiren und die Summe des Gesammt- 
zuckers der Berechnung zu Grunde zu legen. 

Fir die Bestimmung des Zuckergehalts sind verschiedene Methoden 
anzuwenden, je nachdem mehr oder weniger Invertzucker oder auch Stiirke- 
zucker oder auch Raffinose zugegen ist. Zur Erlauterung seien folgende 
Bemerkungen vorausgeschickt. 

Der Invertzucker in den Syrupen pflegt zwar hiufig inaktiv zu sein, 
kann aber doch auch die normale Linksdrehung, welche nach neueren 
Untersuchungen 0,33mal, nach iilteren 0,34mal so gross ist als die Rechts- 
drehung des Rohrzuckers, besitzen. Sobald sehr viel Rohrzucker zugegen 
ist, kann daher die Polarisation des vorhandenen Rohrzuckers entsprechend 
herabgedriickt werden. Bekanntlich ist deshalb von Meiss] fiir die Unter- 
suchung der festen Kolonialzucker vorgeschlagen worden, man solle den 
gefundenen Invertzucker mit 0,34 multipliciren und die erhaltene Zahl 
der Polarisation zuzihlen, um auf diese Weise den richtigen Zuckergehalt 
zu berechnen. Ein solches Verfahren bei der Syrupanalyse anzuwenden, 
wire jedoch unstatthaft, weil, wie erwihnt, in den Syrupen der Invert- 
zucker hiufig nicht das normale Drehungsvermégen zeigt, sondern ein ge- 
ringeres bezw. optisch inaktiy wird. Hier wiirde eine derartige Korrektur, 
wie sie Meiss!] anwendet, den Charakter der Willkiir tragen und in vielen 
Fallen dazu fithren, dass der Zuckergehalt zu hoch gefunden wird. Immer- 
hin wird aber die Méglichkeit im Auge zu behalten sein, dass infolge des 
Drehungsvermigens des Invertzuckers nach links die Menge des Rohr- 
zuckers viel zu niedrig gefunden wird. Im Hinblick auf diese Verhilt- 
nisse erscheint im allgemeinen die Berechnung des Gesammtzuckers aus 
der Polarisation und dem gefundenen Invertzucker nur in solchen Fallen 
statthaft, wo die Menge des Invertauckers nicht iiber ein gewisses Maass 
hinausgeht. Beispielsweise wiirde bei Anwesenheit von 6°/o Invertzucker 
die Polarisation des Riibenzuckers bereits um 6 X 0,33 = 1,98°/o zu niedrig 
ausfallen kénnen, demgemiiss so viel Zucker zu wenig gefunden werden 
kénnen, Es empfiehlt sich daher, da die dem Chemiker zur Untersuchung 
iibergebenen Syrupe betriichtliche Mengen Invertzucker enthalten kénnen, 
dessen Drehungsvermégen wir nicht kennen, im allgemeinen von der opti- 
schen Methode der Zuckerbestimmung ginzlich abzusehen und die ge- 
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wichtsanalytische anzuwenden, fiir welche weiter unten unter a eine neue, 
rasch auszufiihrende Modifikation angegeben ist. 

Eine Ausnahme tritt ein bei Anwesenheit von Stirkezucker oder Raf- 
finose. Da wir die Menge des vorhandenen Stirkezuckers nicht genau 
bestimmen kénnen, und da ferner das Reduktionsvermégen des Starke- 
zuckers, welches bei der Handelswaare entsprechend einem Gehalt von 
ungefahr 40 bis 60 Zucker schwankt, unter denjenigen Bedingungen, unter 
welchen die Inversion der Zuckergruppe behufs Ausfiihrung der gewichts- 
analytischen Zuckerbestimmung vorgenommen wird, fast unverindert bleibt, 
so ist in Fallen, wo solcher vorhanden ist, die gewichtsanalytische Metkode 
zur Feststellung des gesammten Gehalts an Riibenzucker, bezw. des Quo- 
tienten nicht mehr anwendbar. Sie wiirde im Gegentheil zu grossen Irr- 
thiimern fahren, und es wiirden Syrupe von tiber 70 Quotient, nach dieser 
Methode untersucht, nach Zusatz einer gewissen Menge Starkezucker als 
solche von unter 70 Quotient erscheinen. In solchen Fallen, wo Stirke- 
zucker zugegen ist, wird dann aber der deprimirende Kinfluss der Links- 
drehung des Invertzuckers auf die Polarisation des Zuckers gar nicht mehr 
in Betracht kommen kénnen, weil der Stirkezucker ein ungleich hdheres 
Rechtsdrehungsvermégen besitzt als die anderen vorhandenen Zuckerarten. 

Um Tauschungen zu verhiiten, welche sonst durch Vermischen von 
Syrupen iiber 70 Quotient mit Stirkezucker leicht méglich sein wirden, 
ist deshalb in allen Fallen, wo Starkezucker zugegen ist, der Gesammt- 
zuckergehalt aus der Polarisation und dem direkt zu bestimmen- 
den Invertzucker zu berechnen. Naher beschrieben ist die Methode 
unter b. Fiir den Fall endlich, dass Raffinose zugegen ist, muss wieder 
anders verfahren werden; die nahere Beschreibung der Methode findet sich 
unter c angegeben. 


a) Es braucht auf die Anwesenheit von Stirkezucker iiber- 
haupt keine Riicksicht genommen zu werden. 


Untersuchungen von Syrupen, welche notorisch frei yon Starkezucker- 
syrup sind, werden vielfach vorkommen, da die meisten Fabriken nicht 
selbst Stirkezuckersyrup zumischen, sondern diese Mischung erst von 
aweiter oder dritter Hand vorgenommen zu werden pflegt. 

Die Gesammtzuckerbestimmung kann hier in einer einzigen Operation 
ausgefiihrt werden. 

Man wigt das halbe Normalgewicht (13,024 g) Syrup ab, lést in 
einem Hundertkélbchen in 75 cem Wasser, setzt 5 cem Salzsiure (von 
38,8°/0) hinzu und erwarmt auf 67 bis 70° im Wasserbade. Sobald der 
Inhalt des Kolbens diesen Grad erreicht hat, wird die Temperatur noch 
finf Minuten auf 67 bis 70° unter hiufigem Umschiitteln gehalten. Da 


ds ay 91) oe 6 : ; 
las Anwirmen 2 bis 5 Minuten in Anspruch nehmen kann, so wird 
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die Ausfiihrung dieser Operation im ganzen 71/2 bis 10 Minuten in An- 
spruch nehmen. Man fillt zur Marke auf, verdiinnt darauf 50 ecm von 
den 100 ccm zum Liter, nimmt davon 24 cem (entsprechend 0,1628 g 
Substanz) in eine Kochflasche und setzt dazu, um die vorhandene freie 
Saure zu neutralisiren, 25 ccm einer Lisung von ‘kohlensaurem Natron, 
welche durch Lésen von 1,7 g wasserfreien Salzes zum Liter bereitet und 
vorrithig gehalten wird. Darauf versetzt man mit 50 ccm der allgemein 
gebrauchlichen Soxhlet’schen Lésung, erhitzt in derselben Weise wie bei 
der Invertzuckerbestimmung zum Sieden und halt die Fliissigkeit drei 
Minuten im Kochen. Da hier simmtlicher Zucker invertirt ist, Rohrzucker 
somit das Resultat der Reduktion bei lingerem Erhitzen nicht beeinflussen 
kann, so braucht man beziiglich des Innehaltens der Zeit des Erwiirmens 
nicht so dngstlich zu sein als bei der Invertzuckerbestimmung. Zwei auch 
drei Minuten langeres Erwirmen beeinflusst das Resultat, wie aus Soxhlet’s 
Versuchen hervorgeht, nicht merklich. Nach beendetem Erhitzen verdiinnt 
man die Fliissigkeit in der Kochflasche mit dem gleichen Vol. luftfreien 
Wassers und verfihrt im tibrigen genau wie bei der Invertzuckerbestimm- 
ung. Zur Berechnung des Resultats kénnen selbstverstindlich die in der 
Litteratur vorhandenen Tabellen nicht dienen, weil dieselben nicht fiir 
Invertzucker, sondern nur fiir Glukose oder auch Gemenge von Invert- 
zacker mit Saccharose gelten. Es ist deshalb die folgende Tabelle fiir 
Invertzucker bei drei Minuten Kochdauer aufgestellt worden, welche ge- 
stattet, aus der gefundenen Kupfermenge sogleich die entsprechende Menge 
an Saccharose zu berechnen. Der Umrechnung des Invertzuckers in Rohr- 
zucker ist man demnach bei Beniitzung derselben tiberhoben. 


Tabelle zur Berechnung des dem vorhandenen Invertzucker 
entsprechenden Rohrzuckergehalts aus der gefundenen 
Kupfermenge bei drei Minuten Kochdauer. 


| | | 
nr- - Rohr- j Rohr- || Rohr- ¢ 
te Kupfer zucker Kupfer | zucker Kupfer | zucker | ea 
mg mg. mg mg. mg mg 1 mes | mg 
| 
40 79,0 || 51 101,3 || 62 123,5 || 73 145,2 
41 81,0 52 103.3 Ce Re CG | MA 147,1 
42 83,0 | 53 105,8 64 | 1274 | 75 149,1 
43 852 || 54 | 1078 65 | 1294 | 76 | 151,0 
44 87,9, || 55 109,4 66 131,4 77 153,0 
45 89,2 || 56 114,4 if ERY | 78 155,0 
46 91,2 || 57 113,4 68 135,3 i 156,9 
AT 93,5 58 115,4 || 69 137,3 80 158,9 
48 95,3 59 ing on ee) 139,3 81 160,8 
49 97,3 60 119,5 71 141,3 82 162.8 
50 99,3 61 121,5 || 72 148,2 83 164,7 
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P- Rohr- Rohr- Rohr- 
eee Kupfer | cucker Kupfer |) pucker Kupfer | cucker Kupfer 
mg. mg. mg. mg. mg. mg. mg. mg. 
84 166,6 106 208,6 128 249.3 150 288,8 
85 168,6 107 210,5 129 251,2 151 290,5 
86 /170,5 108 212,3 130 252,9 152 292,3 
eles aed wire 109 > 214,2 131 254,7 153 294 0 
Sonali Vie 110 216,1 132 256,5 154 295,7 
COPE aa 6,3 111 217,9 133 258,3 155 297,5 
90 | 1782 112 219,8 134 260,1 156 299,2 
OU Neal S0iL 113 221.6 135 261,9 157 300,9 
92 182,0 114 223,5 136 263,7 || 158 302,6 
93° | 183,9 115 225,3 137 265,5 159 304,4 
94 185,8 116 227,2 138 267,3 160 306,1 
DOU eu Le7.S eh 229,0 139 269,1 161 307,8 
96 | 189,7 118 230,9 140 270,9 162 309,5 
97 191,6 119 232,8 141 272,7 1638 311,3 
Sieh ll IBS 120 234.6 142 274,5 164 318,0 
She) 195,4 121 236,4 143 276,3 165 314,7 
IO» oi. Uris 122 238,3 144 278,1 166 316,4 
101 199,2 123 240,2 145 279,9 167 318,1 
102 _| 2011 124 242.0 146 281,6 168 319,9 
(0. |) AURA 125 243,9 147 283,4 169 321,6 
104. | =. 204,8 126 245,7 148 285,2 170 323,3 
105 206,7 127 247,5 149 286,9 


Beispiel: 25 ecm der wie oben beschrieben bereiteten Liésung des 
invertirten Syrups == 0,1628 g Substanz geben bei der Reduktion 
0,1628 g Kupfer, diese entsprechen 0,082 g Zucker, demnach vorhanden 
im Syrup 50,4°/o Zucker. 

Angenommen, derselbe Syrup habe einen Gehalt von 80° Brix 
gezeigt, so ist demnach sein Quotient 63,0. Der Quotient wird nur bis 
auf Zehntel, nicht auf Hundertstel berechnet, die Abrundung der sich 
durch Rechnung ergebenden Hundertstel auf Zehntel erfolgt beziiglich der 
Grade Brix nach oben, des Quotienten nach unten, so dass also bei 
einem Befunde der Grade Brix von 82,85, 82,9, des Quotienten von 
69,99 dagegen nicht 70,0 sondern 69,9 angegeben ist. 


b) Der zu untersuchende Syrup kann Stirkesyrup ent- 
halten. 

In diesem Falle fihrt man zunichst eine Polarisation des Syrups 
direkt in bekannter Weise aus. Ergiebt die Quotientenberechnung aus 
dieser und den Graden Brix bereits ein hdheres Resultat als 70, so ist 
eine weitere Untersuchung nicht von néthen, da dieselbe doch nur dazu 


fihren kénnte, den Quotienten zu erhédhen, niemals aber ihn erniedrigen 
k6énnte. 


? 
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Ergiebt dagegen diese Berechnung einen niedrigeren Werth als 70, 
so ist die Anwesenheit von Stirkezucker immer noch nicht ausgeschlossen. 
Um festzustellen, ob solcher vorhanden ist oder nicht, wird daher das 
halbe Normalgewicht in der unter a bereits beschriebenen Weise im Hundert- 
kolben in 75 com Wasser gelést und mit 5 ccm Salzsiure von 38,8°/o 
bei 67—70° invertirt. Darauf wird zu 100 aufgefiillt und mit 1/2—1, 
bei dunklen Syrupen auch mit 2—3 g mit Salzsiiure ausgewaschener 
Knochenkohle oder mit Blutkohle, die man in trockenem Zustande direkt 
in den Hundertkolben bringt, entfarbt. Wendet man Blutkohle an, so 
ist der Absorptionsfaktor fir Invertzucker fiir das betreffende Praparat 
zu bestimmen und je nach der angewandten Menge eine Korrektur der 
am Polarimeter abgelesenen Zahlen anzubringen, falls die Linksdrehung 
genau festgestellt wird. Im vorliegenden Falle geniigt es, bei annihernder 
Temperatur von 20° dieselbe festzustellen. Unverfilschte Syrupe nehmen 
zwar erfahrungsgemiss hiufig nicht ganz die normale Linksdrehung an, 
welche 0,33 mal so gross als die urspriingliche Rechtsdrehung ist; doch 
betrigt dieselbe immer mindestens den fiinften Theil der urspriinglichen 
Rechtsdrehung. Es muss also ein Syrup von 55 Polarisation beispiels- 
weise mindestens nach der Inversion eine’ Linksdrehung yon —11, auf 
das ganze Normalgewicht berechnet, zeigen. Wirde dieser Syrup statt 
dessen alsdann nur eine Drehung von —10 oder weniger oder gar Rechts- 
drehung annehmen, so ist derselbe als mit Stirkesyrup versetzt zu be- 
trachten. 

Ist in der vorbeschriebenen Weise die Abwesenheit von Stiirkezucker, 
nachgewiesen, so wird die unter a beschriebene gewichtsanalytische Methode 
zur Bestimmung des Gesammtzuckers angewendet und in der dort ange- 
gebenen Weise das Resultat berechnet. 

Ist dagegen die Anwesenheit von Stiirkezucker erwiesen, so muss zur 
Feststellung des Gesammtzuckergehaltes der Weg eingeschlagen werden, 
dass zu der Polarisation der bereits vorhandene Invertzucker, welcher 
sich aus dem direkten Reduktionsvermégen des Syrups gegen Fehling- 
sche Lésung berechnet, hinzugerechnet wird. 

Man verfahrt dabei genau so, wie jetzt im Handel tiblich, indem man 
die bekannte Fehling’sche Lésung nach Soxhlet beniitzt,. Man muss 
jedoch, da fiir 10 g Substanz, welche gewhnlich zur Invertzuckerbestimmung 
angewendet werden, hier die Fehling’sche Lésung nicht ausreichen wide, 
erst ausprobiren, welche Substanzmenge genommen werden darf. Es ge- 
schieht dies am bequemsten, indem man 10 g Syrup zu 100 cem lost, in 
mehrere Reagensgliser je 5 com Fehling’sche Lésung bringt und suc- 
cessive je 8, 6, 4, 2 ccm der Syruplésung in die einzelnen Reagensglaser 
mit Fehling’scher Lisung aus einer graduirten Pipette laufen lasst und 
aufkocht, bis schliesslich derjenige Punkt erreicht ist, wo die Fehling’- 
sche Lisung nicht mehr entfiirbt wird. Ist dies beispielsweise bei 6 ccm 
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der Fall, so wiegt man 6 g Substanz zur Analyse ab, bei 4 ccm 4 g 
Substanz, lést in 50 com Wasser und versetzt ohne vorherige Klarung 
mit Bleiessig mit 50 cem Fehling’scher Lisung, kocht 2 Minuten und 
verfiihrt weiter in der Weise, wie fir die Untersuchung der festen Zucker 
auf Invertzucker tiblich ist. Die Berechnung des Invertzuckers geschieht 
nach der Tabelle von Meissl. Folgende Angaben tiber die Art der 
Beniitzung dieser Tabelle sind dessen Originalarbeit, Zeitschrift des Vereins 
fiir die Riibenzuckerindustrie des Deutschen Reiches 1883 8. 768, ent- 
nommen: Ks sei 


Cu 


if a ae annahernde absolute Menge Invertzucker = Z; 
100 3 : 
II. Z > —— = annihernde procentische Menge Invertzucker = y; 
Ee 
LL: mo Pa = R, Verhialtnisszahl fiir den Rohrzucker, 
Pol+-y 


100 — R = J, Verhiltnisszahl fiir den Invertzucker, 
R:J Verhaltniss von Rohrzucker: Invertzucker ; 
TN. - x F = richtige Procente Invertzucker. 

Cu bedeutet in dieser Formel die Menge des gewogenen Kupfers, 

p bedeutet darin die Menge der angewandten Substanz, 

Pol bedeutet darin die Polarisation, 

Z dient zur Orientirung fiir die vertikale Spalte nachstehender 

Tabelle, ; 

R:Z dient zur Orientirung fir die horizontale Spalte nachstehender 

Tabelle. 

Man beniitzt jene Spalten, die dem gefundenen Werthe von Z und 
R:Z am niachsten kommen; dort, wo die vertikale und_horizontale 
Spalte zusammentreffen, findet sich in der folgenden Labelle der gesuchte 
Faktor F. 


Pohicker Milligramme Invertzucker = Z. 
VAU Invertzucker | = ; 

=R:Z | 245 | 225 | 200 | 175 | 150 | 125 | 100 | 75 | 50 
90:10 | 56,2 | 55,1 | 54,1 | 58,6 | 58,1 | 52,6 | 52,1 | 51,6 | 51,2 

91: 9 56,2 | 55,1 | 54,1 | 53,6 | 52,6 |. 521 | 51,6 | 51,2 | 50,7 
92: 8 | 56,2 | 54,6 | 58,6 | 53,1 | 52,1 | 51,6 | 51,2 | 50,7 | 50,3 | & 
93: 7 | 55,7 | 54,1 | 53,6 | 53,1 | 52,1 | 51,2 | 50,71 50,8] 49,8 | 1 
94: 6 55,7 | 54,1 | 58,1 | 52,6 | 51,6 | 50,7 | 50,3) 4981-489 | « 
95: 5 55,7 | 58,6 | 52,6 | 52,1 | 51,2 | 50,38 | 494] 489) 485 | & 
96: 4 — | ~ | 5211 51,2 | 50,7 | 49.89 489°) 4779) 4699 ce 
97: 3 — | — | 50,7 | 50,3 | 49,8] 48,9 | 47,7 | 462] 45,1 | 8 
98: 2 ~ 49,9 | 48,9 | 48,5 | 47,3 | 45,8 | 483 | 40.0 | ~ 
99: 1 | — | = | 47,7 | 47,8 | 46,5 | 45,1 | 48,8 | 41,2 | 381 
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Beispiel: Die Polarisation eines Zuckers sei mit 86,4, und es seien 
fiir 3,256 g Substanz = p, 0,290 g Kupfer = Cu gefunden, so ist: 


Cu 0,290 
Peet cot. wee 
100 100 
Le 2 0,14 ee AA eee 
oa: el Range tae! 
100 X Pol 8640 
TH. ss — 95,1 =R; 


Pol+y — 864-1 4,45 

100 — R = 100 — 95,1 = Z; R?Z = 95,1 : 4,9. 
Um nun den Faktor F zu finden, miissen wir die richtige Vertikal- 
und Horizontalspalte aufsuchen. Dem Werthe von Z — 145 kommt die 
mit 150 tberschriebene Spalte am nachsten; dem Verhiltniss R: Z— 
95,1: 4,9 kommt in den Horizontalspalten das Verhiltniss von 95:5 am 
nichsten; am Kreuzungspunkte dieser 2 Spalten findet sich der Faktor 
51,2, mit Hilfe dessen die letzte Rechnung ausgefiihrt wird. 

Bf 
IV. - Sed = San 51,2 = 4,56 °/o Invertzucker. 

Wir rechnen den Invertzucker in Saccharose um, indem wir 1/20 
der gefundenen Menge abziehen, demnach ihm entsprechend 4,56 — 0,23 
= 4,33 Saccharose, addiren diese Zahl zur Polarisation und berechnen 
aus den Graden Brix und der Summe in bekannter Weise den Quo- 


tienten. 


ce) Es ist auf die Anwesenheit von Raffinose Ricksicht zu 
nehmen}). 

Falls dem Chemiker aufgegeben ist, die Anwesenheit der Raffinose 
zu beriicksichtigen, wird in folgender Weise verfahren: 

a) es wird in bekannter Weise die Polarisation des Zuckers bestimmt, 

b) es wird die Polarisation nach der Inversion bei genau 20°C. 

bestimmt. 

Die Ausfithrung der Inversion geschieht unter Beachtung der bekannten 
Vorsichtsmassregeln nach der oben unter a und b bereits beschriebenen 
Methode. Das halbe Normalgewicht wird im 100 cem Kolben in 25 ccm 
Wasser gelést und mit 5 ecm Salzsiure von 38,8°/o Gehalt HCl 7,5 
bis 10 Minuten auf 60—70°C. erwirmt. Nach dem Auffiillen und 
Kliiren mit durch Salzsiiure ausgewaschener Knochenkohle oder Blutkohle 
wird die Beobachtung bei 20°C. ausgefiihrt. 

Zur Berechnung des Resultates dienen folgende beide Formeln: 
0,5188 P—Z P—Z 


Z (Zucker) = eT und R (Raffinose) = 188? 


1) Vgl. hierzu J. W. Gunning, Zeitschr, analyt. Ch. 28, 45, 1889. 
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wo P die direkte Polarisation und Z diejenige nach der Inversion fir das 
ganze Normalgewicht mit Umkehrung des Vorzeichens bedeutet. 


Beziiglich des Invertzuckers wird ebenso verfahren wie bei den ge- 
wohnlichen Syrupen. Hat die Probe, welche in der Anlage A beschrieben 
ist, ergeben, dass so wenig davon vorhanden ist, dass seine Menge bei 
der Quotientenberechnung vernachlassigt werden kann (unter 2°/o), so wird 
derselbe weiter nicht beriicksichtigt. Sind 2°/o oder mehr davon vor- 
handen, so muss die Menge desselben quantitativ nach der Methode von 
Meissl, wie unter b beschrieben, bestimmt und als Saccharose be- 
rechnet werden. Beziiglich der Beniitzung der Meissl’schen Tabelle ist 
hier zu beachten, dass die Raffinose bei Aufsuchung des Berechnungs- 
faktors der Saccharose gleich zu achten ist, demnach fir den Meiss1’- 
schen Werth Pol. tiberall die Summe von Zucker und Raffinose einzu- 
setzen ist. 


Die Berechnung des Quotienten erfolgt aus den Graden Brix und 
die Summe des Gehaltes an Zucker und Invertzucker, auf Zucker um- 
gerechnet, ohne Beriicksichtigung der Raffinose. 


Beispiel: Bei der Untersuchung eines Syrups seien gefunden: 
85,6° Brix, 76,6 direkte Pol, — 3 Pol nach der Inversion: 


Daraus berechnet sich mittels obiger Formel 50,5 Zucker und 14,0 
Raffinose. Ausserdem seien 2,1°,o Zucker als Invertzucker gefunden, 
demnach betragt die Summe des Zuckers 52,6 und der Quotient 61,4. 


Es wiire denkbar, dass grobe Tiiuschungen dadurch versucht wiirden, 
dass sehr reine Zuckersyrupe mit wenig Stirkesyrup versetzt wiirden und 
die Untersuchung der Syrupe unter Beriicksichtigung des Raftinosegehalts 
beantragt wiirde. In derartigen Fallen wiirden durch Anwendung der 
hier beschriebenen Methode Irrthiimer in der Richtung begangen werden, 
dass viel zu wenig Zucker und ein bedeutender Gehalt an Raffinose je 
nach der Menge des zugesetzten Stirkezuckers sich berechnen wiirden, 


demnach fiir hochwerthige Zuckersyrupe ein Quotient unter 70 gefunden 
werden kénnte. 
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Die Anwendung der vorbeschriebenen Untersuchungsmethode der Syrupe 
unter Beriicksichtigung des Raffinosegehalts ist deshalb nur statthaft, wenn 
kein Stirkezucker zugegen ist. Ist solcher vorhanden, so tritt 
die unter b beschriebene, im allgemeinen fiir Stirkezucker- 
syrupe geltende Untersuchungsmethode in Kraft, 

Die Priifung auf Stirkezucker kann hier nicht in der Weise gefiihri 
werden, wie unter b fiir die Syrupe im allgemeinen vorgeschrieben, da | 
raffinosehaltige Syrupe eine viel schwichere Linksdrehung nach der In- 
version anzunehmen pflegen, als dem fiinften Theil der Rechtsdrehung 
entspricht. Es liegt aber die Rechtsdrehung bezw. die Linksdrehung nach 
der Inversion bei solchen Syrupen stets innerhalb ganz bestimmter Grenzen, 
welche die einfach und bequem zu beniitzende Tabelle auf den vorher- 
gehenden Seiten erkennen lasst. 

Liegt daher ein angeblich raffinosehaltiges Produkt vor, so wird die 
Untersuchung desselben in jedem Fall nach der oben beschriebenen Methode 
ausgefiihrt und der Gehalt an Zucker und Raffinose berechnet. Man ver- 
gleicht darauf die beobachteten Polarisationen mit den aus dem gefundenen 
Zucker- und Raffinosegehalt mittels der Tabelle berechneten. Die beob- 
achtete Rechtsdrehung darf nicht mehr als héchstens 5° hdher sein, die 
Linksdrehung nicht mehr als 5° weiter nach der positiven Seite zu liegen, 
als sie sich aus der Tabelle berechnet, andernfalls ist Staérkezucker sicher 
zugegen, die Raffinoseformel demnach- nicht mehr anwendbar und die Unter- 
suchung des Syrups nach dem unter b fir stiirkezuckerhaltige Syrupe 
vorgeschriebenen Verfahren auszufiihren. 


d) Untersuchung fester Zucker auf Raffinose. 

Die Untersuchungsmethode fiir raffinosehaltige Syrupe ist ohne weiteres 
auch fiir feste Zucker anwendbar. Man bestimmt bei denselben die direkte 
Polarisation in tblicher Weise, diejenige nach der Inversion mittels des 
halben Normalgewichts genau wie die Syrupe unter IIIb angegeben und 
berechnet den Zucker und Raffinosegehalt mit Hilfe der beiden unter III 
angegebenen Formeln. Zahlreiche Versuche haben ergeben, dass diese 
Methode zuverlissige Resultate giebt. So wurden in einem Gemenge von 
Zucker und Raffinose mittels der Methode gefunden. 


Gewicht. Wiedergefunden mittels der Methode. 
Zucker.  Raffinose. Zucker. Raffinose. 
0 lo %lo %lo %lo 
97,00 3,00 97,02 2,98 
91,00 9,00 90,99 8,95 
85,00 15,00 85,06 14,97 


Wenn demnach nicht zu zweifeln ist, dass die Methode als eine scharfe 
bezeichnet werden kann, so wird doch angesichts der Neuheit derselben 
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die Grenze fiir Versuchsfehler zuniichst ziemlich weit gezogen werden 
miissen, Diese Grenze wird deshalb auf 0,6 Abweichung des Zucker- 
gehalts, wie er sich nach der Raffinoseformel berechnet, gegeniiber dem 
direkt mittels Polarisation gefundenen festgesetzt. Betriigt also z. B. die 
Polarisation eines Zuckers 92,6 und berechnet sich nach der Raffinose- 
formel 92,0°/o Zucker, so wird noch anzunehmen sein, dass die Abweich- 
ung des Ergebnisses auf Versuchsfehler zuriickzufithren ist; es ist des- 
halb in einem derartigen Falle anzugeben, dass Raffinose nicht vorhanden 
sei, und der Zuckergehalt gleich der direkten Polarisation zu setzen. 

Ist dagegen mittels der Raffinoseformel ein Gehalt yon nur 91,9°/o 
Zucker gefunden, gegeniiber 92,6 Polarisation, so ist an dem Vorhanden- 
sein von Raffinose zwar kaum zu zweifeln; um indes auch Irrthiimer zu 
verhiiten, welche aus noch grésseren Versuchsfehlern hervorgehen kénnten 
als 0,6, ist bei einem Minderbefunde bis 1°/o Zucker gegeniiber der Polari- 
sation nach einem, sogleich zu beschreibenden Verfahren eine Kontvoll- 
bestimmung auszufiihren, yon deren Ausfall abhingig gemacht wird, ob 
das Vorhandensein yon Raffinose anzunehmen ist oder nicht. 

Da der Raffinosegehalt der hochprocentigen Zucker, soweit ein solcher 
bis jetzt tiberhaupt beobachtet ist, mehr betragen hat als der obigen Grenze 
von 0,6°/o entspricht, so wird die Anwendbarkeit der Methode auf der- 
artige Zucker dadurcb, dass die Fehlergrenze so weit hat gezogen werden 
miissen, nicht beeintriichtigt werden. Mengen yon Raffinose, welche einer 
Abweichung des Zuckergehalts nach der Raffinoseformel von weniger als 
0,6 gegeniiber der Polarisation entsprechen, lassen sich auch nach.einer 
anderen bekannten Methode nicht bestimmen, so dass sie zur Zeit tiber- 
haupt nicht beriicksichtigt werden kénnen, Die von Scheibler ange- 
gebene Methode, unter Gleichsetzung des Asche- und organischen Nicht- 
zuckergehalts den Minimalgehalt an Raffinose zu berechnen, wird so 
geringe Mengen Raffinose mit Zuverlissigkeit gleichfalls nicht mehr er- 
kennen lassen, weil letztere durch den unbekannten Ueberschuss der organi- 
schen Substanz gegeniiber dem Aschegehalt verdeckt werden wird. Diese 
rechnerische Methode ist aber sehr geeignet, in vielen Fiillen, wo mittels 
der Ratfinoseformel nach der Inversionsmethode verhaltnissmissig geringe 
Abweichungen von der Polarisation gefunden werden, also vielleicht weniger 
als 1°/o Zucker entsprechend, eine Kontrolle dafiir zu liefern, dass wirk- 
lich Raffinose vorhanden ist und nicht doch noch Versuchsfehler vorliegen. 

Zu diesem Behuf wird Polarisation, Wasser, Asche (Salze) des Zuckers 
bestimmt, der organische Nichtzucker wird Alich den Salzen gesetzt und 
die Summe von Polarisation, Wasser, Asche und dem auf diese Weise 
berechneten Nichtzucker genommen. Diese Summe betrigt in allen den- 
jenigen Fallen, wo Raffinose in bestimmteren Mengen zugegen ist, tiber 100. 


Betragt sie unter 100, so ist anzunehmen, dass der Zucker frei von Rat- 
finose ist. 
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Ist sie grésser als 100, so wird der Zuckergehalt an Raffinose wie 
folgt berechnet. 
Der Procentgehalt an Wasser plus der doppelten Asche wird yon 100 
abgezogen. Die Differenz entspricht dem Gehalt an Zucker plus wasser- 
freier Raffinose. Setzen wir die dafiir erhaltene Zahl —a, bezeichnen 
‘mit p die gefundene Polarisation, mit x den vorhandenen Zucker, mit y 
die vorhandene Raffinose, so ist 


x+ 1,85 y= Pp, 


xP y =a, 
> (Zuckergehalt ib oft i ODE, 
0,85 
. a—1,85a—p 
Raffi Thal psso 
y (Raffinosegehalt) 0,85 


Die Grenze fiir Versuchsfehler ist hier auf 0,3 festzusetzen, d. h, die 
Summe von Polarisation, doppelter Asche und Wasser muss‘ mehr als 
100,3 betragen, wenn die Methode angewendet werden soll; andernfalls 
ist in Anbetracht dessen, dass bei der Polarisation Beobachtungsfehler bis 
zu Q,2 sehr wohl vorkommen kénnen, das Resultat fiir den praktischen 
Gebrauch zu unsicher. 

Folgendes Beispiel ist absichtlich so gewahlt, dass daran gezeigt werden 
kann, dass sich Abweichungen mit 0,6°/o Zucker yon der Polarisation bei 
‘obiger Fehlergrenze mit der Methode nicht mehr bestimmen lassen. 

Ein Zucker giibe 99,7 Polarisation, 0,4 Wasser und 0,1 Asche, dann 
ist die Summe simmtlicher Bestandtheile: 

— 99,7 
+ 0,4 
20,1 0,2 (org. Nichtzucker + Asche) 
a ist — 100,0 
Ne ey 
— 0,2 
a— 99,4, 
folglich x (Zucker) = 99,05, welche Zahl zu 99,1 abgerundet wird, y (Raf- 
finose) = 0,3. 

Man sieht, dass 0,3° Ueberpolarisation, welche sich nach der Bestimm- 
ungsmethode ergeben, und welche hier als Fehlergrenze festgesetat werden 
mussten, gerade derselben Abweichung yon Polarisation und wahrem Zucker- 
gehalt entsprechen, welche fiir die Inversionsmethode mit Raffinoseformel 
als Fehlergrenze festgesetzt worden ist. 

Ist mittels letzterer Methode ein Mindergehalt an Zucker von 1 Jo 
oder mehr gegenitiber der Polarisation gefunden, so tritt die Kontrollunter- 
suchung nach der Bestimmungsmethode tiberhaupt nicht ein, beaw. wird 
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auch bei negativem Befund der letzteren das Resultat der Raffinoseformel 
als endgiltig angegeben. 

Hat man zur Kontrolle die Rechnungsmethode bei einem Zucker mit 
geringeren Abweichungen als 1°/o Zucker von der Polarisation mit nega- 
tivem Erfolg angewendet, so ist anzugeben, dass Raffinose nicht nachweis- 
bar sei. Lasst bei einem solchen Zucker die Rechnungsmethode die An- 
wesenheit von Raffinose dagegen zweifelhaft erscheinen, indem die wie oben 
berechnete Summe aller Bestandtheile zwischen 100,0 und 100,3 liegt, 
oder hat sie mit Sicherheit die Anwesenheit von Raffinose ergeben, so ist 
nicht das Resultat der Rechnungsmethode, welches nur einen Anniher- 
ungswerth giebt, sondern in allen Fallen dasjenige der Inversionsmethode 
mit Beniitzung der Raffinoseformel in das Attest aufzunehmen, sofern die 
Abweichung des mit letzterer gefundenen Zuckers von der Polarisation 
mehr als 0,6°/o betrigt. Betragt diese Abweichung 0,6°/o oder weniger, 
so ist anzugeben, dass Raffinose nicht nachweisbar sei. Beziiglich der 
Berechnung gilt die Regel, dass Hundertstel Zucker nach oben abzurunden 
sind; statt 97,01 Zucker ist also 97,1 in das Attest einzusetzen. 


Nachtrag. 
Der Bundesrath hat in seiner Sitzung vom 24. Januar 1889 — § 50 
der Protokolle — beschlossen, dass 


1. Syrupe mit einem Gehalt von 2°/o Invertzucker und dariiber zur 
Untersuchung auf Raffinosegehalt nach der Vorschrift unter Abschnitt IIT 
der Vorlage B der Ausfithrungsbestimmungen zum Zuckersteuergesetz vom 
9, Juli 1887 nicht mehr zuzulassen sind, und 

2. die im Abschnitt d a. a. O. fiir die Untersuchung fester Zucker 
auf Raffinosegehalt angegebene sog. Rechnungsmethode nicht fiir sich allein, 
sondern nur zur Kontrolle der ebendaselbst vorgeschriebenen Inversions- 
methode angewendet werden darf, und zwar nur in solchen Fallen, in 
denen Zucker von mindestens 96°/o Polarisation zur Untersuchung vor- 
liegen und die Abweichung des mittels der Inversionsmethode gefundenen 
Zuckergehalts von dem durch die Polarisationsmethode ermittelten nicht 
mehr als 1°/o betriigt. 


17, Bestimmung des Invertzuckers neben Rohrzucker nach dem 
Clerget’schen System. 

Bei Gemischen von Rohrzucker und Invertzucker Jiisst sich mit der 
von Clerget') angegebenen Inyersionsmethode der Gehalt an diesen beiden 
Substanzen berechnen. Man beniitzt hierbei die Formel 

we 1008 
eG 110A 3 ]e tn 


1) Clerget, Ann. chim. phys. (3), 26, 175, 1849; H. Landolt, Ber. 21, 191, 1888, 
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und bestimmt den Drehungswinkel vor und nach der Inversion unter Be- 
niitzung eines Soleil-Ventzke’schen Apparates. S$ ist gleich der 
Summe der Winkelablesungen, wenn, wie es gewohnlich der Fall ist, 
die Flissigkeit vor der Inversion rechtsdrehend und nach derselben links- 
drehend ist. 

Die Zahl 142,4 bezw. 144, wie zuerst angenommen wurde, ergiebt 
sich aus der Beobachtung, dass das Normalgewicht Rohrzucker nach der 
Inversion eine Linksdrehung yon 42,4 bezw. 44 ergiebt, wihrend vorher 
ja eine Rechtsdrehung vorhanden war. 

Nachstehend seien noch einige Vorschlige und Erliiuterungen inbetreff 
der Clerget’schen Formel gegeben. 

Gantenberg?) macht auf diejenigen Punkte besonders aufmerksam, 
welche bei der Ausfithrung der Clerget’schen Methode vorzugsweise zu 
beachten sind. Dieselben sind jedoch nach G. Burkhard?) bereits in 
der urspriinglichen Clerget’schen Abhandlung vorhanden. 

Nach R. Creydt*) ist die urspriingliche Clerget’sche Formel 

= pet 00 Bs , in welcher R die von dem Rohrzucker bewirkte Dreb- 

144—"/2 t 

ung, S die Summe der Drebungen yor und nach der Inversion bedeutet, 
nicht, wie vielfach angegeben, unbedingt und fiir alle Verhaltnisse richtig. 
Wiahrend dieser Formel namlich die Annahme zu Grunde liegt, dass die- 
jenige Rohrzuckermenge, welche direkt eine Rechtsdrehung gleich 100 
zeigt, nach der Inversion bei 0° C — 44 bezw. bei 20° C. — 34 drehe, 
zeigt sich, dass man bei Verwendung gleicher Zuckermenge, gleicher Mengen 
der Salzsiiure und gleicher Inversionsdauer doch zu verschiedenen Werten 
gelangt, je nachdem man die Inversion in einer verdiinnten oder koncen- 
trirten Lésung vornimmt. Creydt schligt daher vor, da’ halbe Normal- 
gewicht im 100 ccm Kélbchen nicht in einer beliebigen Wassermenge, 
sondern stets in 50 cem zu lésen, mit 5 ccm koncentrirter Salzsiiure in 
bekannter Weise zu inyertiren und auf 100 ccm aufzufillen. Er fand 
unter diesen Umstiinden, dass eine Rechtsdrehung von 100 nach der 
Inversion einer Linksdrehung = — 32,4 entspricht, was mit den Beob- 
achtungen von Landolt recht gut iibereinstimmt. 

Demzufolge wiirde die urspriingliche Clerget’sche Formel umzu- 
wandeln sein in 


— 142,4—Tet” 
Herzfeld‘) weist darauf hin, dass bei Beniitzung der Creydt- 
schen Vorschrift ein Theil der Lavulose durch die Salzsiure zerstort 
1) W. Gantenberg, Chem. Ztg. 11, 953, 1887. 
2) G. Burkhard, Chem, Ztg. 11, 1042, 1887. 
3) R. Creydt, Chem. Centrbl. (3. F.) 19, 572. 
4) A. Herzfeld, Chem. Ztg. 12, R. 238, 1888. 
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wird und man deshalb zu niedrige Resultate erhalt. Nach Dam- 
miiller*), der diese Verhaltnisse auf Veranlassung von Herzfeld unter- 
suchte, verfahrt man deshalb am besten in folgender Weise, Man lost 
das halbe Normalgewicht des Zuckers (171 g) in 75 cem Wasser, erwarmt 
auf dem Wasserbade nach Zusatz von 5 cem kone, Salzsiure von 38 °/o 
(spec. Gewicht 1,188) bei 67—70°C. 71/2 Minuten lang, wovon 21/2 Minuten 
auf das Anwiirmen kommen, unter Umschwenken, kihlt sofort ab, fullt 
auf 100 cem auf und polarisirt im 200 mm Rohr genau bei 20°C, Als- 
dann hat eine yollstindige Inversion stattgefunden, und aller Invertzucker 
ist noch unyerandert vorhanden. Bei reinen Rohrzuckerlésungen ist der 
beobachtete Drehungswinkel —16,33°, bezw. —32,66° fir das ganze 
Normalgewicht, und gilt alsdann die modificirte Clerget’sche Formel 
1008 
142,66—"/2 t 

Die genannten Vorschriften miissen peinlichst eingehalten werden, 
Das Wasserbad habe eine Temperatur von 70—71° C. so dass der Inhalt 
des Kélbchens ungefaihr eine Temperatur von 69° besitzt. 

W ob1?) fand, dass, wenn man genau nach diesen Angaben arbeitet, 
bei verschiedenen Koncentrationen der Zuckerlésung, wobei jedoch stets 
5 cem Salzsiure zu der schliesslich auf 100 ccm aufzufillenden 75 ccm 


Lésung gesetzt werden, fiir die Clerget’sche Formel folgende Werthe 
erhalten werden: 


Rie 


p = 13,024 ec = 13,700 J = —16,34 C = 142% 
= 10,000 = 10,526 = —12,40 = 142.3 
= 6,512 —= 6,855 —= —7,92 = 141,7 
= 5,000 —= 5,263 = —6,01 = 141,38 
= 8,256 = 3,427 —= —3,80 = 140,4 


Eaton! : 200. 

Hierbei bedeutet p die abgewogene Zuckermenge, ¢ = pas die Kon- 
centration der erhaltenen Invertzuckerlésungen, J die Drehung im 200 mm 
Rohr und C die Clerget’sche Konstante. 


Bei Melassen kommt jedoch in Betracht, dass durch den Einfluss 
der Nichtzuckerstoffe, des Salpeters, schwefelsauren und essigsauren Kalis 
u. s. w. die Drchung erhéht wird, so dass man auch trotz des wesent- 
lich geringeren Zuckergehaltes derselben bei Anwendung des halben 
Normalgewichtes doch den Faktor C = 142,7 beibehalten soll. Wird nur 
[4 Normal-Gewicht abgewogen, so muss, weil der Einfluss der Verdiinn- 
ung schon zu sehr itberwiegt, der Faktor 142 in die Clerget’sche 
Formel eingesetzt werden. 


1) Dammiller, Chem, Ztg, 12, R. 240, 1888. 
2) Wohl, Chem. Ztg. 12, R. 240, 1888. 
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Woh! theilt sodann noch mit, dass die Inversionsmethode auf Grund 
zahlreicher Rohrzuckeranalysen bis: zu 0,4°/o (im Mittel 0,26 °/o) 
niedrigere Werthe liefert als die direkte Polarisation und dass demnach 
0,4 °Jo als unterste Grenze der Zulissigkeit der Berechnung der Raffinose 
festzustellen sei. Bei Melassen sind die Differenzen erheblich grisser, 
so dass in diesem Falle erst dann auf die Gegenwart von Raffinose 
geschlossen werden darf, wenn die nach Clerget erhaltenen Werthe 


gegentiber der direkten Polarisation mehr als 1 °/o zu niedrig erscheinen. 


F. Strohmer und J, Cech’) finden die Angaben Herzfeld’s be- 
stitigt, ebenso Herles?). LL. Lindet*) empfiehlt die Inversion bei 
Gegenwart von Zinkstaub und allmialigem Hinzufiigen der Salzsiure 
vorzunehmen. Alsdann ist es nicht néthig, so vorsichtig zu arbeiten. 
Courtonne*) bestatigt die Angaben von Lindet. 

In ausfihrlicher Weise bearbeitete R. Hammerschmidt®) die 
Clerget’sche Methode in ihrer allgemeinsten Form, indem er mit Hilfe 
der Gesetze der chemischen Kinetik festzustellen suchte, in welcher 
Abhingigkeit die bei einer vollstindigen Inversion in Betracht kommenden 
vier Faktoren: 

1. Gehalt der Lésung an Zucker, 

2. Gehalt der Lésung an Saure, 
. Temperatur der Inversionsflissigkeit, 

4. Zeitdauer der Reaktion, 
von einander stehen, derart, dass aus drei dieser Faktoren der vierte be- 
rechnet werden kann, 


oo 


18. Anleitung zur Bestimmung des Gehaltes an Raffinose und 
Invertzucker in den Produkten der deutschen Riibenzucker- 
fabrikation. 

Auf Grund der Kommissionsberathungen des Vereins fiir die Riiben- 
zucker-Industrie des deutschen Reiches sind die nachstehenden Anleitungen 
vereinbart und zur allgemeinen Beniitzung empfohlen worden‘). | 


a) Polarisation. 


a) Erwirmung der Proben, Gegen das Erwarmen der Proben 
sind wissenschaftliche Bedenken nicht zu erheben, es ist bei Einzelunter- 


1) F. Strohmer und J. Cech, Chem. Centrbl. (4. F.) 1, 299. 

2) Herles, Chem. Ztg. 18, R. 283, 1889. 

3) L. Lindet, Compt. rend. 109, 115, 1889. 

4) Courtonne, Chem, Ztg. 14, R. 137, 1890. 

5) R. Hammerschmidt, Zeitschr. d. Vereines f. d. Riibenzuckerindustrie d. 
deutschen Reiches 40, 465, 1890. 

6) Zeitschr. analyt. Ch, 29, 613, 1890. 
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suchungen vielmehr vorzuziehen. Bei gleichzeitiger Inangriffnahme einer 
grésseren Zahl yon Analysen wird die Riicksicht auf Zeitersparniss tiber 
die Wahl zwischen der Arbeit mit kalten bezw. mit erwarmten Proben 
entscheiden. ‘ 

6) Anwendung yon Bleiessig bel Erstprodukten ist, be- 
sonders bei Beniitzung der Ventzke-Soleil-Scheibler’schen Apparate 
nicht wohl zu entbehren. Der Bleiessig ist aber nach der Vorschrift 
der deutschen Pharmaopéc II. Ausgabe S. 700 zu bereiten; spec. Ge- 
wicht 1235 bis 1,240; ausser Bleiessig soll tiberdies in allen Fallen zur 
Klarung noch kolloidale Thonerde nach Scheibler’s Vorschrift bereitet, 
zugesetzt werden. 

y) Klarung dunkler Nachprodukte. Die Anwendung anderer 
Klarmittel als Bleiessig oder kolloidaler Thonerde ist méglichst zu ver- 
meiden. Von Kohlensorten darf nur extrahirte Kohle verwendet werden, 
welche nach Vivien’s Vorschrift aus guter Knochenkohle durch Aus- 
waschen mit Salzsiure und Wasser mit nachfolgendem Glihen bereitet ist. 

0) Polarisation der Melasse. Das halbe Normalgewicht Melasse 
gelést, wird mit thunlichst viel Bleiessig geklart und zu 100 aufgefillt, 
das Ergebniss der Analyse wird, ohne Korrektur fiir das Volum des 
Niederschlages, berechnet durch Multiplikation der im 200 mm Rohr be- 
obachteten Ablenkung mit 2, bezw. der im 100 mm Rohr beobachteten Ab- 
lenkung mit 4. 


b) Bestimmung des Invertzuckers. 


a) Qualitativ. Behufs der qualitativen Invertzuckerbestimmung 
wird beziiglich der Menge der Substanz und der Fehling’schen Lésung 
sowie der Dauer des Kochens genau so verfahren, wie bei quantitativen 
Bestimmungen. LErgiebt sich dabei keine oder eine nicht wigbare Aus- 
scheidung von Kupferoxydul, so ist die Untersuchung nicht weiter zu ver- 
folgen, andernfalls wird sie quantitativ zu Ende gefihrt. 

6) Quantitativ. Wird fir Rohrzucker oder Melasse die Bestimm- 
ung der reducirenden Substanz gefordert, so kann, falls die Beschaffenheit 
des Musters dazu néthigt, dieselbe in einer vorher mit Bleiessig geklirten 
Lésung vorgenommen werden. 

Melasse mit nicht mehr als 1 °/o Invertzucker ist wie fester Zucker 
zu untersuchen und das Ergebniss nach der Herzfeld’schen Tabelle 
zu berechnen, 

Melasse mit mehr als 1°/o Invertzucker wird zwar in gleicher 
Weise untersucht, jedoch unter Anwendung von weniger Substanz von 
der zur Analyse genommenen Melasse entsprechend dem steigenden Gehalt 
an Invertzucker, nach der in den Ausfiihrungsvorschriften zum 
Zuckersteuergesetze Anlage B unter a gegebenen Anleitung. Bei 


a 
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Berechnung des Ergebnisses sind die Tabellen von Meissl bezw. von 
Hiller zu beniitzen. 


c) Zuckerbestimmung in der Melasse nach Clerget. 


Kine Klarung durch Bleiessig findet nicht. statt. Das halbe Normal- 
gewicht an Melasse wird direkt im 100 cem Kolben nach der Vorsehrift 
in Anlage B der Ausfiihrungsbestimmungen zum Zuckersteuer- 
gesetze invertirt, nach Auffiillen bis zur Marke wird, falls néthig mit 
extrahirter Kohle geklirt. Das Ergebniss wird nach der Formel 
100 S ; , : 
132.68 fiir 20°C. berechnet, bei abweichender Temperatur erfolgt die 

ag 1008 
Korrektur entweder nach der Tuchschmidt’schen Formel raone 


oder nach der Formel Jy, = J; -++ 0,0038 S (20—t). 


d) Bestimmung der Raffinose. 


a) Die Bestimmung der Raffinose erfolgt nur bei Produkten der 
Melasse-Entzuckerung. Zu verfahren ist nach der obigen Inyersionsvor- 
schrift bezw. nach Anlage B der Ausfithrungs-Bestimmungen 
zum ZLuckersteuergesetze. Das Ergebniss ist jedoch nicht nach der 
dort angegebenen Formel zu berechnen, sondern nach der Formel 

L= Nagieds oe und. R = pee 
0,8390 1,852 

@) Bei Produkten mit mehr als 2°/o Invertzucker ist von Bestimmung 

der Raffinose mittels der Inversionsmethode Abstand zu nehmen. 


19. Bestimmung yon Rohrzucker, Invertzucker und Raffinose. 
Zur gleichzeitigen Bestimmung yon Rohrzucker, Invertzucker und 
Raffinose giebt Wortmann!) ein Verfahren an, welches sich auf folgendes 
Princip griindet. Bei 20°C. sind auf Saccharose S bezogen die Drehungs- 
faktoren 


fiir wasserfreie Raffinose (R) — -+ 1,85, 
,, invertirte wasserfreie Raffinose 1,85  0,5188 = - 0,9598, 
Invertzucker == = 10) lB}. 


” 
Es seien P und P’ die beobachteten Polarisationen vor und nach 
der Inversion und der annihernde procentische Invertzuckergehalt 


wie Cu 47 


we) 


1) Wortmann, Chem, Ztg. 18, R. 283, 1889; vgl. auch Anm. in Zeitschr. 
analyt. Ch. 88, 261, 1894. 
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q ist die Menge der angewandten Substanz und 47 der Durchschnitts- 
faktor der Meissl’schen Tabelle. Alsdann ist: 
I P=S-+1,85 R — 0,3103 N und 
II. P’ == — 0,3266 S + 0,9598 R — 0,3103 N. 


Hieraus ergiebt sich: - . 


Pe P—S + 0,3103 N ues 0,9598 P — 1,85 P’ — 0,2762 NE : 
oy 1,85 ; sid 1,5640 , ; 
und R- und § lassen sich berechnen. Da aber P — 1,85 R die durch | 
Rohrzucker und Invertzucker allein hervorgerufene Drehung ist, welche 


in der bekannten Weise zur Ermittlung des Invertzuckergehaltes unter 
Beniitzung der Meissl-Hiller’schen Tabelle dienen kann, so lernt man 
hierdurch den wahren Invertzuckergehalt kennen. Setzt man den so er- 
haltenen Werth fiir N in obige Gleichungen ein, so findet man den wahren 
Gehalt an Rohrzucker und Raffinose. 


20. Bestimmung des Zuckers in Glycerinseifen. 


Als Glycerinseifen bezeichnet man im Handel gewodhnlich alle durch- 
scheinenden Toilettenseifen, auch wenn dieselben kein Glycerin als Fill- 
material enthalten, Neuerdings wird mit Vorliebe Rohrzucker statt Gly- 
cerin genommen, meist 10—15°/o, da solche Seifen eine hohere Temperatur 
gut vertragen, ohne Fliissigkeit auszuschwitzen. Bei der Analyse ist neben 
Rohrzucker auch auf Invertzucker, Dextrose und Dextrin zu achten, 
F. Freyer?) lost 16,28 g Seife, d. i. 1/4 Normalgewicht fir 250 ccm, 
in 50—100 com Wasser auf dem Wasserbade, giebt unter starkem Um- 
riihren so viel 10°/oige Chlorbaryumlésung zu, bis die Schaumbildung 
aufhért, und fillt auf 260 cem auf, wobei das Vol. des Baryumnieder- 
schlages mit 10 ccm beriicksichtigt ist. Das Filtrat wird direkt polarisirt, 
dann auf reducirende Zucker gepriift, eventuell invertirt und wieder 
polarisirt, oder der Zucker nach der Inversion gewichtsanalytisch bestimmt. 


22. Bestimmung yon Rohrzucker neben Milehzucker, 


L. Grinhut und §. H. R. Riiber®) geben folgenden kritischen 
Bericht tiber diese Bestimmung mit Hilfe des Polarisationsapparates. Sie 
beruht auf zwei polarimetrischen Bestimmungen. Aus der Drehung der 
Polarisationsebene des Lichtes vor und nach der Inversion berechnet man 
mit Hilfe der Clerget-Formel den Rohrzuckergehalt. Die erste Be- 
dingung, deren Erfillung verlangt werden muss, wenn diese Formel 
richtige Resultate geben soll, ist, dass ausser Rohrzucker keine andere 


1) F, Freyer, Oester. Chem, Ztg. 3, 25, 1900; Chem, Centrbl. 1900, I, 693. 
2) L. Grinhut und 8. H. R. Riiber, Zeitschr. analyt. Ch. 89, 19, 1900. 
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Substanz in dem Untersuchungsobjekt zugegen ist, deren specifisches 
Drehungsvermégen durch die Inversion veriindert wird. Dieser Bedingung 
wird geniigt, wenn man die Inversion nach der Zollvorschrift mit Salzsiure 
vornimmt, wodurech auch die sonstigen Bestandtheile der normalen Kuh- 
milch, welche bei einer Bestimmung yon Rohr- und Milchzucker in kon- 
densirter Milch in Frage kommen, nicht verindert werden. Namentlich 
letzteres ist von Wichtigkeit, weil die Kohlenhydrate, die nach einigen 
Autoren!) neben Milchzucker zuweilen in der Milch sich finden sollen, 
wohl die direkte polarimetrische Bestimmung des Milchzuckers, nicht aber 
die des Rohrzuckers pach Clerget ungiinstig beeinflussen. 

Wenn somit principielle Bedenken gegen die Anwendung der Methode 
von Clerget nicht bestehen, so erfordert die Ausfiihrung dennoch die 
Beachtung einiger Vorsichtsmassregeln, Zunachst muss die Herstellung 
der Polarisationsfliissigkeit in der Weise erfolgen, dass man die kondensirte 
Milch mit siedendem Wasser iibergiesst und die erhaltene Lésung er- 
kalten lasst. Auf diese Weise gelingt es, einen schidlichen Einfluss der 
Multirotation des Milchzuckers vollstindig auszuschliessen. Andere Stir- 
ungen, welche durch den Milchzucker veranlasst wiirden, sind kaum zu 
befiirchten. Zwar gaben H. D. Richmond und L. K. Boseley?) an, 
dass das specifische Drehungsvermégen des Milchzuckers beim Erhitzen 
seiner Lésung auf 100° erheblich geiindert wiirde und zogen aus dieser 
Beobachtung den Schluss, dass eine polarimetrische Bestimmung in ge- 
kochter und also auch in sterilisirter und kondensirter Milch unzulassig 
ist. Sie stehen jedoch mit dieser Beobachtung vollig isolirt. Auch Bi- 
gelow und Me. Elroy?) sagen ausdriicklich, es sei ihnen bisher keine 
derartige Schwierigkeit erwachsen. 

Ein zweiter Punkt, der bei der polarimetrischen Bestimmung Beriick- 
sichtigung finden muss, ist die Temperatur. Invertzucker und Milchzucker 
besitzen ein mit der Temperatur wechselndes specifisches Drehungsver- 
mégen, und es muss deshalb die Polarisation vor der Inversion bei der- 
selben, genau zu messenden Temperatur (am besten -+- 20° C.) vorgenommen 
werden, wie die Inversionspolarisation. 

Die dritte Forderung, welche erhoben werden muss, bezieht sich auf 
die Klarung der Lésungen. Durch geeignete Zusiitze muss das Kasein 
und Fett in Form eines Niederschlages abgeschieden werden, von welchem 
sich das Serum vollstindig klar abfiltriren lisst, so dass bei der optischen 
Untersuchung keinerlei Schwierigkeiten erwachsen. Hierzu eignen sich 
besonders der Bleiessig, sowie anderseits das von H. Wiley‘) empfohlene 


1) Vgl. E. vy. Raumer und E. Spaeth, Zeitschr. angew, Ch. 1896, 72; Zeitschr. 
analyt. Ch. 88, 190, 1900. 

2) H: D. Richmond u. L. K, Boseley, Analyst 18, 141 und 171, 1893. 

3) Bigelow u. Me. Elroy, Journ, Americ, Ch. Soe. 15, 668, 1893. 
4) H. Wiley, Zeitsechr. analyt. Ch, 24, 479, 1885; 38, 188, 1899. 


Vaubel, Quantitative Bestimmung I. 32 
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Merkurinitrat. Man verfahrt gewéhnlich so, dass man die Milchlésung 
nach Zusatz des Fallungsmittels auf ein bestimmtes Volum bringt und 
dann nach der auch sonst eingebiirgerten Gewohnheit das Volum des 
entstandenen Niederschlages ausser Acht lasst. Wenn letzteres in vielen 
Fallen auch ganz unbedenklich ist, so giebt es doch bei der kondensirten 
Milch Veranlassung zu recht grossen Fehlern. . 

Will man bei polarimetrischen Versuchen genaue Resultate erlangen, 
so muss man ziemlich koncentrirte Lisungen verwenden; dann ist aber 
auch das Volum des Niederschlages viel grésser und giebt zu grdsseren 
Fehlern Veranlassung als zum Beispiel bei den Kupferreduktionsmethoden, 
die ja nur diinne, héchstens 1°/o Zucker enthaltende Lisungen erfordern. 
Am leichtesten gewinnt man ein Urtheil iiber das Volumen des Nieder- 
schlages mit Hilfe der zuerst von C. Scheibler angegebenen und neuer- 
dings gleichzeitig von mehreren Seiten!) wieder in Vorschlag gebrachten 
Methode der doppelten Verdiinnung. Bringt man dieselbe Sub- 
stanzmenge mit derselben Menge des Fallungsmittels, das eine Mal auf 
das Vol. V., das andere Mal auf das doppelte Vol. 2 V., so verhalten 
sich die Polarisationen der beiden Filtrate nicht wie 2:1, sondern wie 
(2 V—x):(V—x), worin x das Vol. des Niederschlages bezeichnet. Das- 
selbe kann nunmehr leicht berechnet werden. 

Weiterhin ist zu untersuchen, welche der Clerget-Formeln zur Berech- 
R—J 
1,3266 

gesuchten Rohrzucker stammende direkte Polarisation, R die direkte Polari- 
sation bei 20°C. bedeutet, gilt, streng genommen, nur fiir den Fall der 
saccharimetrischen Normallésung bezw. Halbnormallésung. Fir alle an- 
deren Koncentrationen ist dagegen die von A. Herzfeld?) aufgestellte 
Formel zu beniitzen, welche fiir die Temperatur von 20° lautet: 

pPevenCE = FeO) 

~ 131,84 — 0,05 J” 

Es fragt sich jetzt noch, welches Fallungsmittel am besten zu ver- 
wenden ist. Griinhut und Riiber méchten das von Wiley angegebene 
nur deshalb nicht empfehlen, weil iiber den Einfluss des im Ueberschuss 
zugegebenen Quecksilbernitrats auf den Verlauf der Zollinversion und auf 
das Drehungsvermégen des Invertzuckers nichts Niaheres bekannt ist, und 
ziehen deshalb die Beniitzung des Bleiessigs in den in der Zollvorschrift 
angegebenen Mengen vor. Freilich ist auch der Bleiessig nicht ohne 
weiteres als unbedenklich zu bezeichnen. Grdssere Mengen desselben 
als die angegebenen wiirden wahrscheinlich nicht nur die Inversion selbst, 
sondern yor allem die Inversions-Polarisation stark beeinflussen, wie 


nung zu beniitzen ist. Die meist tibliche Z = , worin Z die vom 


1) Vel. Zeitschr. analyt, Ch. 88, 188, 1899. 
®) A. Herzfeld, Zeitschr, analyt. Ch. 85, 717, 1896. 
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namentlich aus Bittmann’s Versuchen‘) hervorgeht. In den hier be- 
niitzten Koncentrationen ist er aber sicher unschidlich. 

Die doppelie Verdiinnung ist auch von Bigelow und Me. Elroy 
fir ihr Inversionsverfahren mit Invertin herangezogen worden. Die 
Bundesrathsvorschrift dagegen beriicksichtigt den Volumfehler in anderer 
Weise, indem sie einen empirisch gefundenen Faktor (0,962) in die Be- 
rechnung einfiibrt. Dieser Faktor, sowie die in derselben Vorschrift mit- 
getheilte Clerget-Formel entsprechen jedoch nur einer bestimmten chemi- 
schen Zusammensetzung. Bei Praparaten, welche von diesem Typ nicht 
allzu verschieden sind, wird man auch so brauchbare Resultate erhalten; 
ist die Zusammensetzung jedoch stark abweichend, so erhalt man minder 
gute Werthe, 


22. Untersuchung der kondensirten Milch auf Zuckergehalt. 
(Amtliche Verordnung vom 28. Oktober 1897.) 


Es werden 100 g der kondensirten Milchprobe abgewogen, mit Wasser 
zu einer leichtfliissigen Masse verriithrt und in einen Messkolben yon 
500 cem Inhalt gespiilt. Die Flissigkeit wird darauf mit etwa 20 ccm 
Bleiessig versetzt, zu 500 ecm aufgefiillt, durchgeschiittelt und filtrirt. 

Vom Filtrat werden 75 ccm in einen Kolben von 100 ccm Inhalt 
gebracht, mit etwas Thonerdebrei versetzt, zur Marke aufgefiillt, filtrirt 
und die direkte Polarisation ermittelt. 

Ferner werden 75 cem des obigen selben Filtrats mit 5 ecm Salz- 
siiure vom spec. Gew. 1,19 versetzt, nach Vorschrift der Anlage B der 
Ausfithrungsbestimmungen zum Zuckersteuergesetz invertirt, zu 100 ccm 
aufgefiillt, filtrirt und, wie in Anlage B vorgeschrieben, die Inversions- 
polarisation fiir 20° C. bestimmt. 

Die vom Rohrzucker stammende direkte Polarisation x berechnet sich 
nach der Gleichung 

Ota 
Ga A Aee6 
worin P die beobachtete direkte, J,, die gefundene Inversionspolarisation 
bedeutet. 

Aus der Polarisation der verdiinnten Liésung findet man durch Multi- 
plikation mit 0,26048 den Procentgehalt der verdiinnten Lésung an Rohr- 
zucker. Da die verdiinnte Lésung 15 g der kondensirten Milch enthalt, 
so ist der Zuckergehalt der letzteren 6,667mal grésser. Die durch Multi- 
plikation des Procentgehalts der verdiinnten Lésung mit 6,667 erhaltene 
Ziffer ist, da die yorgenommenen Untersuchungen dies als wiinschenswerth 


> 


1) Vgl. E. O. vy. Lippmann, Die Chemie d. Zuckerarten, II. Aufl., Braun- 


schweig 1895, 8S. 512. 
Avie 
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erscheinen lassen, mit dem Korrektionsfaktor 0,962 zu multipliciren und 
das Resultat als amtlich ermittelter Gehalt der kondensirten Milch an 
Zucker anzugeben. 

Beispiel: 100 g kondensirte Milch werden, wie oben angegeben, 
mit 20 cem Bleiessig geklirt, zu 500 cem aufgefiillt, durchgeschiittelt und 
filtrirt. Vom Filtrat werden 75 ccm nach Zusatz von etwas Thonerde zu 
100 cem aufgefiillt. Die direkte Polarisation des Filtrats P sei +- 28,10. 
Ferner werden 75 ccm nach Vorschrift invertirt und zu 100 cem aufge- 
fiillt. Die Inversionspolarisation dieser Lésung J.) wurde zu — 0,30 er- 
mittelt. Setzt man diese beiden Zahlenwerthe fiir P und J,, in die oben 
angegebene Formel, so erhailt man 

< __ 10016 . 28,10 + 0,30 
1,3426 

Durch Multiplikation dieses fiir x erhaltenen Werthes mit 0,26048 
findet man 5,59 als den Procentgehalt der verdiinnten Lésung an Rohr- 
zucxer. Durch Multiplikation dieser Zahl mit 6,67 erhalt man den Pro- 
centgehalt der kondensirten Milch an Rohrzucker == 37,27°/o. Dieses 
Resultat ist schliesslich noch mit dem Korrektionsfaktor 0,962 zu multi- 
pliciren und der so erhaltene Werth 35,85°/o als amtlich ermittelter Gehalt 
der kondensirten Milch an Rohrzucker anzugeben. 


21,46. 


23. Bestimmung des Zuckers im Blut. 


Im normalen Blut sind 0,12 bis 0,2°/o0 Dextrose vorhanden, . deren 
Menge bei Diabetes bis zu 0,9°%/o steigen kann. 

Zur Bestimmung ist es nothwendig, den Bleizucker zu entfernen. 
Dies geschieht am besten nach der Methode von Claude-Bernard, 
wonach man eine abgewogene Menge des Blutes mit der gleichen Gewichts- 
menge krystallisirten schwefelsauren Natrons versetzt, aufkocht und im 
Filtrat den Zucker mit Fehling’scher Lésung oder eventuell auch im 
Polarimeter von Lippich bestimmt. An Stelle von Glaubersalz kann 
man auch Ammoniumsulfat oder nach Abeles‘) auch eine Lésung von 
essigsaurem Zink in Alkohol mit kohlensaurem Natron verwenden. Ebenso 
soll die Methode von Schmidt-Mihlheim und Seegen?), wonach 
man mit Eisenchlorid und essigsaurem Natron fallt, gute Resultate liefern. 

F. Schenck’) schlagt vor, das zu untersuchende Blut in einen 
Dialysator zu bringen und nach einiger Zeit, nachdem der Zuckergehalt 
aussen und innen gleich gross geworden ist, lisst sich in der dusseren, 
von Hiweiss freien Fliissigkeit der Zucker bestimmen. 

1) Abeles, Zeitschr. physiol. Ch. 15, 495, 1891. 

2) J. Seegen, Centrbl. f. Physiol. 1892; Pickhardt, Zeitschr. physiol. Ch. 
17, 217, 1893. ; 

%) F. Schenck, Pfliiger’s Archiy 47, 621, 1890, 


— 


Bestimmung des Zuckers im Harn. 501 


24. Bestimmung des Zuckers im Harn. 


Spuren von Zucker finden sich wohl in jedem normalen Harn, worauf 
zuerst v. Briicke aufmerksam machte. Es existirt also eine physio- 
logische Glukosurie. Obschop ausser Traubenzucker auch andere Zucker- 
arten im Harn unter pathologischen Verhaltnissen vorkommen kénnen, 
wie z. B. Milchzucker im Harn der Wochnerinnen, dann auch in selteneren 
Fallen Livulose, Maltose, sowie Pentosen sich finden, so iiberwiegt doch 
bei weitem das Vorkommen von Dextrose. Das Vorkommen der anderen 
Zuckerarten hat gegeniiber dem der Dextrose nur eine geringe diagnostische 
Bedeutung. 

Von Interesse diirfte folgende Beobachtung sein, die tiber die Hiufig- 
keit des Auftretens von verschieden drehender Substanz Aufschluss giebt: 
L. Pansini?) hat bei der Untersuchung von 230 Urinproben, die von 
kranken Individuen verschiedenen Alters, Standes und Geschlechts her- 
stammten, gefunden, dass davon 152 optisch inaktiv waren; 44 drehten 
die Ebene des polarisirten Lichts nach rechts, 34 nach links. Sieht man 
von den ausgesprochen zuckerhaltigen (11), eiweisshaltigen (18) und ikteri- 
schen Harnen (6) ab, so verbleiben 195 Harnproben, die, obgleich von 
mehr oder minder kranken Individuen herriihrend, sonst ein normales Ver- 
halten darboten. Von diesen waren 70°/o optisch unwirksam, 19,3°/o 
drehten rechts, 10,7°/o links. Bei den rechts drehenden Harnen war die 
Drehung nicht dem Reduktionsvermégen proportional, auch zeigten einzelne 
kein Gahrungsvermégen. In den linksdrehenden Harnen betrug die Ab- 
lenkung meist nur 0,1—0,2° und ging annahernd der Reduktionsprobe 
parallel. Vermuthlich handelte es sich um gepaarte Glukuronsauren. Be- 
merkenswerth ist, dass von den sechs untersuchten ikterischen Harnen vier 
eine deutliche Rechtsdrehung, in einem Falle bis zu 1°, darboten. 

Wie schon erwaihnt, kann die Bestimmung des Traubeuzuckers im 
Harn durch die Beobachtung der optischen Aktivitét auch zu Fehlern 
fithren, indem auch linksdrehende Kérper, wie @-Oxybuttersiure, Liyulose 
und Glukuronsiure im diabetischen Harn sich finden kénnen. Man ver- 
fahrt deshalb am besten in der Weise, dass man den Harn vor und nach 
der Gihrung polarisirt. Die Differenz zwischen den beiden Bestimmungen 
giebt den Gehalt des Harns an Traubenzucker. 

Der zu bestimmende Harn muss frei von Eiweiss sein und durchaus 
klar. Das Eiweiss wird durch Zusatz von verdiinnter Essigsiure und 
Kochen der Lésung entfernt. Die Klarung geschieht in der Weise, dass 
man 50 cem Harn mit 10 cem einer 25°/oigen Lésung von Bleiessig ver- 
setzt, gut durchschiittelt und filtrirt. Das Filtriren ist so oft zu wieder- 
holen, bis vollstindige Klarheit erreicht ist. Es kommen einzelne, sehr 
seltene Falle (bei Hundeharnen) vor, bei denen selbst wiederholtes Fil- 


1) L. Pansini, Berl, klin. Wochenschr. 31, 1106, 1894. 
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triren nicht hilft, in dem dieselben so stark gefairbt erscheinen, dass sie 
die Beobachtung unméglich machen. 

Man beniitzt zur Beobachtung den Apparat von Lippich bezw. den 
von Landolt verbesserten Lippich’schen Apparat. 

Die Berechnung ist einfach. 100:g Traubenzucker in 100 ccm bringen 


aoe gin 100 com. 


Betrug die Drehung 1,8°, so wiirde also der Zuckergehalt in diesem Falle 
100 X 1,8 
152;5 

Selbstverstiindlich ist alsdann noch die Verdiinnung mit der Blei- 
essiglésung zu beriicksichtigen; in unserem Fall ist also bei einer Ver- 
diinnung von 50 cem Harn mit 10 ccm Bleiessiglésung mit 1,2 zu multi- 
pliciren. 

H. Pellet?) weist auf die Wirkung des Bleiessigs auf die Polari- 
sation des Harnzuckers hin; dieselbe wechselt mit der Reaktion des Harns 
und der Basicitit des Bleiessigs. Bei neutraler oder alkalischer Reaktion 
besteht die Gefahr, dass durch Bleiessig ein Theil des Zuckers mit nieder- 
gerissen und der gelést bleibende Theil in seiner Drehkraft verandert wird. 
An Stelle von Bleiessig ist besser Quecksilbernitrat oder Bleizucker 
anzuwenden. Ebenso ist eine Entfirbung mit Thierkohle unstatthaft, da 
sie Zucker absorbirt. 

G.Patein und E, Dufeau*) machen noch weitere Mittheilung hin- 
sichtlich der Anwendung ihres Quecksilbernitratreagens béi der 
Klarung des Harns. Sie bereiten dasselbe durch Liésen von 200 ccm 
saurem Quecksilbernitrat in 500 bis 600 cem destillirtem Wasser, Zusatz 
von Natronlauge bis zum Kintreten eines leichten gelben Niederschlags 
und Fillen zum Liter auf. 50 cem Harn werden mit dem Reagens ver- 
setzt, bis Neufallung nicht mehr eintritt, dann tropfenweise unter be- 
stindigem Schiitteln Natronlauge bis zur ganz schwach alkalischen Reaktion 
zugegeben und zu 100 oder 150 ccm aufgefillt. Das Filtrat kann ohne 
weiteres titrirt oder in Glasréhren polarisirt werden. Bei Verwendung von 
Metallréhren muss der Rest des gelésten Quecksilbers entfernt werden, 
am besten durch Natriumhypophosphit. Bei derartig geklartem Harn 
stimmen polarimetrische und titrimetrische Zuckerbestimmung vdllig tiberein. 

Die Verfasser kénnen die Mittheilung von Pellet insofern bestitigen, 


eine Drehung von a@p = + 52,8° hervor, also 1° bei 


C—0.94 ae o— = 3,40 betragen 4). 


1) Siehe vorher den Abschnitt tiber ,,Abhingigkeit des Drehungsvermégens und 
Berechnung“, 

2) H. Pellet, Ann. chim. anal. appl. 4, 256, 1899; Chem. Centrbl. 1899, Il, 
574; N. Schoorl, Chem. Centrbl. 1900, I, 318; siehe vorher den Abschnitt ,Klir- 
mittel und ihr Einfluss auf die Zuckerbestimmung“, 


_) G. Patein und E. Dufeau, Journ. Pharm, Chim, 10, 433, 1900; Chem, 
Centrbl. 1900, I, 69, 
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als bei Anwendung von Bleiessig zur Klarung in manchen Fallen weniger 
Zucker erhalten wird, als bei Anwendung von Bleizucker. Dagegen werden 
gewisse linksdrehende Eiweisskérper, namentlich Peptone, durch diese beiden 
Klarungsmittel nicht, wohl aber durch Quecksilbernitrat, ausgeschieden. 
Anwesenheit solcher Eiweisskérper fiihrt bei Anwendung der Bleiacetate 
zur Klarung zu vollig falschen Ergebnissen. Béhal hat derartige Ei- 
weisskérper aus dem Harn isolirt. Sie waren durch Magnesiumsulfat nicht 
aussalzbar, sind durch Essigsiiure nicht fallbar, zwar durch Salpetersiiure, 
aber in einem Ueberschuss davon leicht léslich, geben die Ferrocyankalium- 
Fallung und werden durch Kochen koagulirt. Weiter wird empfohlen, 
den Zucker im Harn stets gleichzeitig durch Polarisation und Titration 
zu bestimmen. Sobald die beiden Resultate nicht stimmen, ist mit Queck- 
silbernitrat zu klaren. 

R. Pribram!') macht darauf aufmerksam, dass im Harne der Dia- 
betiker sich auch haufig Aceton findet, und dass dieses von Einfluss auf 
die Grésse des drehenden Winkels sein kann; mit steigendem Gehalt an 
Aceton vergréssert sich auch das Drehungsvermégen des Traubenzuckers 
merkbar. Bezeichnet x den ProcentgehaJt an Aceton, so entspricht die 
Gleichung 

Gp = 16,587 + 0,026 x 
den Beobachtungen. 

Harnstoff dagegen erniedrigt das Drehungsvermégen, wenn auch 
nur in geringem Grade. Aehnlich verhalt sich Ammoniumkarbonat. 


25. Bestimmung der Liivulose im Honig. 


Dieselbe bewirkt H. W. Wiley?) auf polaristrobometrischem Wege. 
Die Methode basirt auf dem Umstande, dass der Unterschied des specifi- 
schen Rotationsvermégens der Livulose bei verschiedenen Temperaturen 
ein sehr grosser ist, wihrend er fiir die anderen im Honig vorkommenden 
Substanzen kaum ins Gewicht fallt. Der Verfasser hat fiir die Bestimm- 
ung die Temperaturen 0 und 88° gewahlt. Es werden stets 26,048 g 
(das Normalgewicht fiir Zucker) Honig zu 100 cem geldst, und dann wird 
die Polarisation bei den beiden Temperaturen im 200 mm Rohr bestimmt. 
In Bezug auf die Abanderung des Polarisationsapparates fiir den Zweck, 
die zu polarisirende Zuckerlésung konstant bei verschiedenen Temperaturen 
zu erhalten, muss auf die Originalarbeit verwiesen werden. 

Die Berechnung des Procentgehaltes eines Honigs an Lavulose er- 
laiutert am besten folgendes Beispiel: 

Fiir jeden Temperaturgrad betriigt die Abweichung der durch 1 g 


1) R. Pribram, Monatsh. f. Ch. 9, 395, 1888. : 
2) H. W. Wiley, Journ, Americ. Chem. Soc. 18, 81; Zeitschr. analyt. Ch. 36, 


531, 1897. 
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Lavulose bewirkten Drehung in Winkelgraden 0,01256°, mithin fir 88° 

— 1,10528°. Es betragt nun die beobachtete Abweichung der Rotation 

zwischen 0 und 88° U, = 10,404°. Das in der Lésung vorbandene 

10,404 

110528 1? & 
Da 26,048 g Honig angewandt worden sind, betragt der Procent- 

gehalt an Lavulose 


Gewicht an Lavulose betrigt alsdann 


__ 9,413 < 100 
"7-6 126,048 
Auf demselben Princip beruht die von H. Allen in seiner Com- 
mercial Organic Analysis Bd. I 291 angegebene Methode. 


== 86,13") 0: 


26. Bestimmung des Glykogens. 


Die Bestimmung des Glykogens auf polarimetrischem Wege, wie sie 
zuerst E. Kiilz') empfohlen hat, steht nach von A. Cramer?) ausge- 
fiihrten zahlreichen Versuchen an Genauigkeit der Wagungsbestimmung 
nach Briicke kaum nach, obgleich die Opalescenz der Glykogenlésungen 
die Verwendung von Fliissigkeiten, die mehr als 0,6°/o Glykogen ent- 
halten, kaum je gestattet. Bei den hohen Drehungskonstanten des Gly- 
kogens ist selbst weitgehende Verdiinnung fiir die Genauigkeit der Be- 
stimmung unbedenklich. Zu beachten ist jedoch, dass das Glykogen je 
nach der vorhergehenden Behandlung eine verschiedene specifische Dreh- 
ung darbieten kann. Das von Cramer nach Behandlung mit Kali er- 
haltene zeigte eine specifische Drehung von -++ 200,2°, Bohm und Hoft- 
mann fanden + 226,07°, Kiilz beobachtete -+ 211°. 

Die mit Zugrundelegung dieser von Cramer beobachteten Drehung 
berechneten Zahlen fiir den Glykogengehalt verschiedener Organausziige 
ergaben mit den durch Wagung ermittelten, zumeist doch etwas héheren 
Werthen befriedigende Uebereinstimmung. 


27. Gesetze der hydrolytischen Spaltung der Stirke durch Siuren 
und ihre Anwendung auf die Analyse des Stiirkesyrups. 

G. W. Rolfe und G. Defren®) haben in 88 Einzelversuchen bei 
verschiedenen Drucken (1 bis 4 Atm.), verschiedener Koncentration und 
verschiedener Zeitdauer (15 bis 22 Min.) Stirke sowohl mit Salzsiure 
als auch mit Schwefelsdure und Oxalsdure verzuckert. 


1) E. Kiilz, vgl. Zeitschr. analyt. Ch. 20, 598, 1881. 
Pay Coma Zeitschr, {. Biol. 24, 67; vgl. a. Zeitschr. analyt. Ch. 25, 605, 
1886, 27, 259, 1888. 

3) G. W. Rolfe u. G. Defren, Journ, Americ, Ch. Soe. 18, 869, 1896; Zeitschr. 
analyt. Ch. 37, 398, 1898. 
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Alle erhaltenen Reaktionsprodukte werden durch Schitteln mit 
Marmorstaub und Versetzen mit 2 Tropfen N/,, Natronlauge neutralisirt 
und filtrirt. Von den Filtraten wurde das spec. Gewicht bei 15,5° be- 

d—1 
~-0,00386 — 
dem Gehalt von 100 ccm der Lésung an Trockensubstanz. Die so er- 
haltenen Werthe entsprechen ziemlich genau der Balling’schen Tabelle, 
Wenn nothig wurden die Nicht-Kohlenhydrate (Asche) bestimmt und von 
der in der beschriebenen Weise ermittelten Gesammt-Trockensubstauz ab- 
gezogen, : 

Ferner wurde iiberall die Polarisationsdrehung bestimmt. Aus diesem 
Werthe und aus der Trockensubstanz berechneten die Verfasser das 
specifische Drehungsvermégen des Komplexes aller yorhandenen 
Kohlenhydrate. Schliesslich priiften die Verfasser das Verhalten der 
Reaktionsprodukte gegen Fehling’sche Lisung. Die Menge des abge- 
schiedenen Kupferoxyduls berechneten sie auf Dextrose und dividirten 
diesen Werth durch die Gesammt-Trockensubstanz bezw. die Gesammt- 
Kohlenhydrate. Den erhaltenen Quotienten bezeichnen sie als ,,.Kup fer- 
reduktionsvermégen,“ 

Die Verfasser tragen die bei simmtlichen Versuchen erhaltenen Werthe 
fiir das specifische Drehungsvermégen als Abscissen und die zugehérigen 
Werthe fiir das Kupferreduktionsvermégen als Ordinaten in ein recht- 
winkliges Koordinatensystem ein. Die erhaltenen Punkte liegen auf einem 
flachen Kreisbogen, welchem die Gleichung 

x? + y?+ 468 x — 646 y + 1580 =0 

entspricht. Merkliche, aber nicht sehr grosse Abweichungen der Beob- 
achtungen von dieser Kurve ergeben sich nur in einigen Fallen, in denen 
x sich dem Werthe fiir das Drehungsvermégen der reinen Dextrose (53,5) 
nahert. Offenbar werden diese Ausnahmen durch die stérende Einwirkung 
von Reyersionsprodukten veranlasst, welche sich bei so weit fortgeschrittener 
Inversion in erheblicherer Menge zu bilden beginnen. Abgesehen hiervon 
darf als Resultat der bisherigen Untersuchungen hingestellt werden, dass unter 
beliebigen Inversionsbedingungen eine bestimmte, gesetz- 
massige Beziehung zwischen dem specifischen Drehungs- 
vermégen und dem Kupferreduktionsyermoégen der Starke- 
ab bauprodukte besteht. 

Man nimmt an, die Produkte der Stirkehydrolyse enthielten nur 
Dextrin, Maltose und Glukose (Dextrose), wobei unter Dextrin alle Kohlen- 
hydrate zusammengefasst werden, die Fehling’sche Lésung nicht re- 
duciren und ein specifisches Drehungsvermégen 195 besitzen. Von der 
Gegenwart von Reversionsprodukten wird abgesehen, Bezeichnet man mit 
g, mundd den Gehalt von 1¢ der Trockensubstanz an Glukose, Maltose 
und Dextrin, ferner mit K das Kupferreduktionsvermégen und mit @ das 


stimmt. Bezeichnet: man diesen Werth mit d, so entspricht 
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specifische Drehungsvermégen des Komplexes aller Kohlenhydrate im vor- 
her entwickelten Sinne, so ergeben sich folgende 3 Gleichungen, wobei 
zum Verstindniss der zweiten derselben daran erinnert sei, dass das 
Kupferreduktionsvermégen der Maltose ca 61 °/o von dem der Dextrose betragt. 
gtm+d=1 
g + 0,61 m= K 
195d + 135,2m + 53,3 g=— a. 
Dieses System dreier Gleichungen enthalt neben drei Unbekannten 
g, m und d nur noch die Werthe K und a. Diese stehen aber, wie im 
ersten Theile der Arbeit gezeigt wurde, in einer gesetzmassigen Beziehung 
zu einander, derart dass K aus @ berechnet werden kann. Es sind da- 
her fiir jedes beliebige Starkeinversionsprodukt g, m und d 
durch das specifische Drehungsvermé gen ades Komplexes der 
Kohlenhydrate eindeutig bestimmt, falls nicht erhebliche 
Mengen von Reversionsprodukten zugegen sind. 


Die Verfasser berechneten entsprechende ausfiihrliche Tabellen und 
entwarfen auf Grund derselben folgende Kurventafel (Fig. 65): 


700, 


90 


795 190 180 770 71760 750 140 730 720 710 100 90 80 70 60 635 
Fig. 65. 


Mit ihrer Hilfe lasst sich die technische Analyse des Starkesyrups 
und die Betriebskontrolle der Starkesyrupfabrikation auf das einfachste 
durchfithren. Man bestimmt die Polarisationsdrehung und das specifische 
Gewicht; aus letzterem berechnet man die Trockensubstanz und mit deren 
Hilfe das specifische Drehungsvermégen. Das letztere sei beispielsweise 125. 
Diesen Werth sucht man auf der Abscissenachse auf und geht die ent- 
sprechende Ordinate in die Héhe. Dieselbe schneidet die Dextrinkurve 
bei 24,8; die Glukosekurve bei 31,3 und die Maltosekurve bei 43,9. Die 
(aschefreie) Trockensubstanz des Syrups enthalt also 24,8 °/o Dextrin, 


¥ 


. 
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31,3 °/o Glukose und 43,9 Maltose. Der Syrup ergab im ganzen 83,5 9/o 
Trockensubstanz; er enthielt also annaihernd: 

20,7 °/o Dextrin, 

26,1 °/o Glukose, (Dextrose), 

36,7 °/o Maltose. 


28. Bestimmung der Stirke. 


In der Kalte entsteht bei der Einwirkung von Sauren auf Stirke 
hauptsichlich Amylodextrin. Behandelt man die Stirke bei Kochhitze 
mit verdiinnten Mineralsiuren, so entsteht zunichst lésliche Starke (Amy- 
logen), dann Dextrin und schliesslich Traubenzucker, Starke organische 
Sauren und Aetzalkalien verhalten sich ahnlich. 

Nach P. Guichard?) gelingt die Saccharifikation am besten mit 
10 °/o Salpetersiiure. Er kocht z. B. 4 g der feingemahlenen Cerealien 
mit 100 cem dieser Saéure am Riickflusskiihler und verwendet die Lésung, 
eventuell nach dem Entfirben mit Thierkohle zur Polarisation. 

Effront?) empfiehlt 5 g Stirke mit 20 cem kone. Salzsiure in 
einer Reibschale anzuriihren, nach 5—8 Minuten auf 200 ecem aufzu- 
fillen und zu polarisiren. H. Ost*) fand, wenn die Einwirkung nicht 
kiirzer als 8—10 Minuten gewahlt wurde, konstante Werthe [@]p = + 196,3 
bis 196,7°; gleiche Werthe erhielt er bei Behandlung der Starke im Druck- 
flischchen wahrend 3—5 Stunden bei 2—3 Atmosphiiren. 

Nach A. Baudry*) wird Starke durch Salicylsiure in der Warme 
vollstindig in Lésung iibergefiihrt, und er beniitzt diese Eigenschaft zu 
einer polarimetrischen Bestimmung des Stirkegehaltes von Kar- 
toffeln. 8,65 g der zu dusserst feinem Brei geriebenen Kartoffeln werden 
mit etwa 80—$0 ccm Wasser in einem 200 cem Kolben gebracht, man 
fiigt 0,5 g Salicylsiure hinzu, setzt einen Stopfen mit Kiblrohr auf und 
kocht 45—50 Minuten iiber freier Flamme. Dann fillt man, um cin 
Ausscheiden von léslicher Stirke zu vermeiden, mit Wasser nahezu zur 
Marke, kihlt binnen 15 Minuten auf 15—18° ab, figt zur Zerstorung 
etwaiger von Eisen herriihrender Violettfarbung 1 cem Ammoniak hinzu 
und fillt auf 200 ccm auf. Hierauf filtrirt man und polarisirt im 400 mm 
Rohr; die Grade Ventzke geben direkt die Stirkeprocente an, Fiir 
Pektinstoffe sind 0,2 %o vom gefundenen Stirkegehalt abzuziehen. Zur 
Beschleunigung der Aufschliessung der Zellen kann man 2 g Zinkcblorid 
hinzufiigen, muss jedoch dann den Ammoniakzusatz weglassen und fir 
Pektinstoffe 0,35 °/o abziehen. 


1) P. Guichard, Bull. soc. chim. (3), 7, 630. 
2) Effront, Monit. scientif. (4), 1, I, 538, 1887. 
3) H. Ost, Chem, Ztg. 19, 1502, 1895. 


4) A. Baudry, Zeitschr, analyt, Ch, 35, 616, 1896. 
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O. Saare!) weist darauf hin, dass Baudry den 0,4 bis 3,4 °/o 
betragenden Zuckergehalt der Kartoffel nicht beriicksichtigt. 


29. Bestimmung der Stiirke in Wurst. 

H. Weller?) beniitzt hierbei die Léslichkeit der Starke in Zink- 
chlorid (vgl. hierzu Best. der Starke bei der Methode der gewichtsanalyt. 
Best. nach A. Leclerc) und die Drehung der Polarisationsebene des Lichtes, 
welche durch eine solche Lésung veranlasst wird. 40g der fein zer- 
hackten und in einem Porcellanmérser gleichmiassig zerriebenen Wurst- 
probe werden in einem 200 ccm Kolben mit etwa 100 ccm Wasser, 
0,3 g Zinkchlorid und 0,5 g kone. Salzsiure vom spec. Gewicht 1,19 
iibergossen und unter 6fterem Umschiitteln in einem siedenden Wasserbad 
1/2 St. erhitzt; nach dem Erkalten wird bis zur Marke aufgefillt, ordent- 
lich durchgeschiittelt und die triibe Flissigkeit von der Wurstmasse ab- 
kolirt. 50 cem der Kolatur werden in ein 100 ccm Kélbchen gebracht, 
nochmals mit 0,3 g Zinkchlorid und 0,5 g kone. Salzsiiure vom spec. Ge- 
wicht 1,19 versetzt und einmal aufgekocht. Nach dem Erkalten fallt 
man die optisch aktiven LEiweisskérper aus, indem man mit kalt ge- 
sittigter Quecksilberchloridlésung zur Marke auffillt, gut umschiittelt und 
das wasserklare Filtrat im 200 mm Rohr polarisirt. 

Die einzelnen Starkearten zeigen ein verschiedenes specifisches Drehungs- 
vermégen in Zinkchloridlésung, Es ist daher vor Ausfiithrung der quanti- 
tativen Bestimmung mit Hilfe des Mikroskops festzustellen, welche Starke 
vorliegt. Nachdem dies geschehen, berechnet man das Ergebniss der 
Untersuchung mit Hilfe der folgenden Faktoren. Bei der erhaltenen Ver- 
diinnung entspricht 1° Ventzke 0,37732 g trockener Kartoffelstarke in 
der eingewogenen Substanzmenge, bezw. 0,40966 g trockener Weizenstirke, 
bezw. 0,48284 g trockener Roggenstiirke. Die angegebene Methode gilt 
fiir alle aus Fleisch oder Blut hergestellten Wurstwaaren; sie ist dagegen 
nicht auf Leberwiirste anzuwenden, weil diese neben Eiweisskérpern auch 
Glykogen und andere optisch aktive Substanzen enthalten. 


30. Optische Aktivitit bei fliissigen Fetten. 


Nach den Untersuchungen von Bishop) und Peter4) giebt es auch 
gewisse Oele, welche die Polarisationsebene des Lichtes zu drehen ver- 
moégen. Die meisten Pflanzendle sind schwach linksdrehend, so nament- 
aoe HOI Beane Hanfél, Leindl und Mohnél. Nuss] ist inaktiy, 


1) O. Saare, Zeitschr. analyt. Ch. 35, 617, 1896. 

2) H. Weller, Forschungsber, itber Lebensmittel ete. 3, 430; Zeitschr. analyt. 
Ch. 88, 375, 1899. : 

*) Bishop, Journ. Pharm. Chim. 16, 300, 1887. 

4) Peter, Chem. Ztg. 1887, Rep. 267. 
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Arachisél meist linksdrehend, zuweilen schwach rechtsdrehend, ebenso ist 
Sesamél rechtsdrehend. Mehr als 100 Proben Olivendl erwiesen sich als 
schwach rechtsdrehend. Ein besonders hohes Drehungsvermégen_besitzen 
Krotonél und Ricinusél. 

Die Prifung wird im Polarimeter von Laurent ausgefiihrt bei 13 
bis 15° Triibe Oele miissen vorher filtrirt und dunkle mit Thierkohle 
entfarbt werden. Folgende Tabelle giebt die beobachteten Werthe wieder: 


Saccharimeter- Saccharimeter- 
grade. grade. 
Siissmandelél ' —0,7° Sesamél, kalt gepresst +3,1 ° 
Erdnuss6l — 0,4 = warm gepresst -+7,2 
Ribél, franz. —2 1 - 1878 +-4,6 
mm japan. —1,6 % 1882 -+-3,9 
Lein6l —0,3 , 1882 +9,0 
Nuss6l —0,3 Ay indisches +77 
Mohnél 0,0 Krotondl -+-43 
Olivendél +-0,6  Ricinusél +-40,7 


Kin Polarimeter zur Untersuchung itherischer Oele auf deren Po- 
larisationsvermégen beschreibt E. R. Budden}). 
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F. Foerster’) hat ein Verfahren ausgearbeitet, nach welchem das 
Untersuchungsobjekt durch Behandlung mit Natronlauge zersetzt, alsdann 
der Kampher durch Destillation tibergetrieben und dem Destillat mit Hilfe 
gemessener Mengen Benzol entzogen wird. Aus dem Drehungsvermégen 
der so erhaltenen Benzollésung ergiebt sich der Kamphergehalt. 

Zur Ausfiihrung einer Bestimmung bringt man die abgewogene 
Substanz (10 g) in einen etwa 1 1 fassenden Kolben, dessen Kork einen 
Tropftrichter und das Verbindungsrohr zum Kiihler triigt. Das letztere 
ist, um nach Mdglichkeit das Mitreissen kleiner fester Theilchen zu ver- 
meiden, am unteren Ende schriig nach oben umgebogen. Der Kihler 
miindet in eine Vorlage, welche gleichzeitig als Schiittelgefiiss dient. Die- 
selbe besteht zunichst aus einem etwa 150 ccm fassenden Rundkolben, 
welcher nach oben in eine etwa 1 cm weite Spindel iibergeht, die als 
Messrohr dient und etwa 30 ccm Inhalt hat. Gleich tiber dem Rund- 
kolben befindet sich der Nullpunkt, iiber welchem das Rohr in halbe 
Kubikcentimeter getheilt ist. Das Messrohr geht oben in eine zweite, 
birnartige, zweifach tubulirte Erweiterung tiber. In den einen Tubulus 
miindet der Kihler, dem anderen wird ein mit Benzol beschicktes U- 

1) E, R. Budden, The Analyst 21, 41, 1896. 

2) F, Férster, Ber. 28, 2981, 1890, 
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rdbrchen angefiigt. Hat man sich davon tiberzeugt, dass der Apparat 
schliesst, so lisst man aus dem Tropftrichter so viel 10°/oige Natronlauge 
hinzufliessen, als zur Zersetzung der Substanz etwa néthig ist, und erhitat 
auf dem Wasserbade bei etwa 80°/o. Ist die Verseifung ihrem Ende 
nahe, so lisst man noch etwas kone. Natronlauge nachfliessen, deren Menge 
so berechnet ist, dass die schliesslich im Kolben vorhandene Natronlauge 
etwa 10°/oig ist. Die Zersetzung ist vollendet, wenn die Form der an- 
gewandten Substanz vollig zerstért ist. Alsdann bringt man den Kolben 
auf ein Drahtnetz, lasst, falls sein Inhalt noch nicht 200—250 ccm be- 
trigt, durch den Trichter die ndthige Menge Wasser zufliessen und treibt 
den Kampher durch Destillation tiber. Betragt das Destillat 120—150 ccm, 
so unterbricht man die Destillation, fillt bis zum Nullpunkt auf, spilt 
den Kihler wie das vorgelegte U-Réhrchen sorgfaltig mit Benzol aus und 
setzt eventuell noch Benzol hinzu, bis das Volumen desselben 25—30 ccm 
betragt. Durch vorsichtiges Neigen der Vorlage sorgt man dafir, dass 
im Wasser des unteren Kolbens kein Benzol mehr schwimmt, bringt dann 
das Ganze durch Einstellen ins Wasserbad auf 20°C., liest das Volumen 
des Benzols ab, wobei man Zehntel ccm schitzt, schiittelt kraftig um, 
lisst die Schichten sich trennen, bringt die Lésung mit Hilfe einer Pipette 
in die Polarisirungsrdhre und bestimmt den Drehungswinkel. Die Menge 
der bei einer solechen Bestimmung anzuwendenden Substanz bemisst man 
zweckmiissig so, dass die Menge des tiberzudestillirenden Kamphers 2—3 g 
betragt. 

Foerster hat nun das Drehungsvermégen des reinen, aus -50°/o 
igem Weingeist umkrystallisirten Kamphers bestimmt, Die folgende Ta- 


belle enthalt die fiir die verschiedenen Koncentrationen (c) gefundenen 
Werthe: 


c a [alp d 
5 8,122 ° 40,630 ° 

0,822 
10 16,574 41,452 

0,897 
15 25,406 42,348 

0,871 
20 34,551 43,209 

0,872 
30 53,927 44,961 

0,832 
40 74,588 46,638 


In dieser Uebersicht bedeutet d die Differenz der specifischen Dreh- 
ungswinkel tiir einen Unterschied von 5 in der Koncentration.» Aus den 


Werthen fiir [@]p ergiebt sich nach der Methode der kleinsten Quadrate 
folgende Gleichung: 


Bestimmung des Nikotins. 511 


1. (@)p = (39,755 + 0,17254c)° Unter Hinzuziehung der Formel 


100a@_ . ye 
Gear T(a)p” in welcher 1 die Liinge des angewandten Rohres in Deci- 


metern bedeutet, kann man durch Naherungsrechnung aus dem gefundenen 
Werth a@ den Werth von ¢ berechnen. Statt diese auszufithren, kann 
man sich auch der folgenden, von Foerster berechneten Formel be- 
dienen : 


2. ¢ = 115, 2052 (— 1 + V 1 + 0,0436683 7 
nach Landolt’s Vorgange aus der oben gegebenen Uebersicht nach 
der Methode der kleinsten Quadrate direkt eine Beziehung von ¢ zu @ 
ausrechnen. Man erhalt dabei nach Foerster 


). Oder man kann 


2 
BF Ci==12:46826 aida 0,01747 (“) ; dieser Formel wird man sich 


1 l 

am zweckmiissigsten bedienen. Da die diesen Formeln zu Grunde liegenden 
Wagungen sich auf den luftleeren Raum, die Koncentrationen auf wahre 
Kubikeentimeter beziehen, so muss man die durch Wigungen in Luft 
und mit Hilfe der Mohr’ schen Messgefisse erhaltenen Zahlen — _ wenig- 
stens fiir sehr genaue Arbeiten — mit einem Faktor multipliciren, dessen 
Grésse der Verfasser auf 0,9966 angiebt. In den meisten praktischen 
Fallen wird diese Korrektion vernachlissigt werden kénnen. 

Das Verfahren eignet sich mit entsprechenden Abianderungen') auch 
zur Bestimmung des Kamphers in einigen pharmaceutischen Praparaten. 
So wird aus den Mischungen des Kamphers mit Oelen oder Fetten ersterer 
am besten wohl durch Destillation im Dampfstrom ohne Verseifung ab- 
getrieben. Es gelingt dies vollstindig, wenn man etwa 300 ccm Wasser 
iiberdestillirt. Als Vorlage muss man in diesem Falle einen ‘grésseren 
Kolben verwenden, aus welchem dann in die oben beschriebene Vorlage 
hinein nochmals destillirt wird. 

In Celluloidspinen wurde auf diese Weise 22,53°/o und 22,43 °/o 
Kampher gefunden; ein fertiges Fabrikat, welches in geraspeltem Zustande 
angewandt wurde, enthielt 30,89 °/o. 


32. Bestimmung des Nikotins. 


M. Popovici2) hat ein speciell fiir die Untersuchung von Tabak 
bestimmtes Verfahren ausgearbeitet. Er extrabirt in der yon Kissling *) 
angegebenen Weise das Tabakspulver, nachdem es mit Natronlauge durch- 


1) Vgl. hierzu A, Partheil u. A. vy. Haaren, Archiv d, Pharm, 288, 164, 1900. 

2) M. Popoyici, Zeitschr. physiol. Ch, 18, 445, 1889; Zeitschr. analyt. Ch. 29, 
210, 1890. 

8) R. Kissling, Zeitschr. analyt. Ch, 21, 75, 1882; Chem. Ztg. 18, 1030, 1889. 
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trankt ist, mit Aether im Soxhlet’schen Apparate 3—4 Stunden lang. 
Der atherische Auszug wird nun mit 10 ccm einer ziemlich koncentrirten 
Lésung von Phosphormolybdinsiure in Salpetersiure geschiittelt, wodurch 
das Nikotin, zusammen mit dem Ammoniak u. s. w. in Form eines sich 
leicht. absetzenden Niederschlages gefallt wird. Man giesst den iiber- 
stehenden Aether ab, versetzt den Schlamm mit Wasser, so dass man in 
dem Kolben im ganzen 50 cem Flissigkeit hat, und fiigt nun, um das 
Nikotin in Freiheit zu setzen, 8 g fein gepulvertes Barythydrat zu. 


Man lasst dieses einige Stunden, wahrend deren man 6fter umschiittelt, 
einwirken, wobei der anfangs blaue Niederschlag griin und schliesslich 
gelb wird, und filtrirt ab. Von dem klaren, immer etwas gelblichen 
Filtrat bestimmt man dann mittels eines Polarisationsapparates das Dreh- 
ungsvermégen und berechnet daraus den Nikotingehalt. 


Durch Bestimmung des Nikotins in ‘therischen Lésungen von _ be- 
kanntem Gehalt an reinem Nikotin ermittelte Popovici die in folgender 
Tabelle zusammengestellten Beziehungen zwischen der vorhandenen Nikotin- 
menge und dem beobachteten Drehungswinkel. Er verfuhr dabei mit der 
iitherischen Losung genau wie oben angegeben und macht speciell darauf 
aufmerksam, dass die Tabelle nur genau fiir die Verhaltnisse gilt, welche 
bei den zu ihrer Aufstellung beniitzten Versuchen eingehalten wurden. 
Bei Abweichungen von denselben muss man demnach selbst eine solche 
Tabelle aufstellen. Die betreffenden Werthe wurden mit dem 200 mm 
Rohr ermittelt unter Verwendung von Natriumlicht. 


4 : Drehungs- : ; Ki Minut t- 
50 cem Liésung ent-| Differenz a 8 Differenz in seer eet eee se? 
: eee cane winkel in : sprechen g¢ Nikotin 

hielten Nikotin in g. in g. Minter Minuten. ns 50 ae Lésung. 

2,000 — 337 — — 

1,875 0,125 318 19 0,00658 

1,750 iy 298 20 0,00625 

1,625 e 278 

1,500 i 258 i e 

1375 : 238 ; i 

1,250 n 217 21 0,00595 

1,125 = 196 

1,000 A 175 ; ; 

0,875 i 154 . ‘A 

0,750 f 133 ; ‘ 

0,625 : 11 9: 5 

0°50 a 2 0,00569 

0,375 ; 67 i ‘ 

0,250 is 45 ‘ 


Bei vergleichenden Tabaksuntersuchungen nach der polaristrobometri- 
schen Methode und dem Kissling’schen Verfahren fand Popovici 


° 


SE 


ay Dearie dee foes eS kénnen. 1 eae ‘ame 
t er, ¢ dass es » sich nur um sehr kleine Dideren zon zwischen io nach — 
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XIV. 


Methode der Bestimmung der Verbrennungswirme. 


»Die Methode der Bestimmung der Verbrennungswirme hat gegen- 
wirtig einen so hohen Grad von Vollkommenheit erreicht, dass sie jeder 
anderen chemisch-physikalischen Methode an Schirfe gleichkommt, sehr 
viele sogar iibertrifft. Die Fehlergrenzen sind bei exakten Arbeiten nicht 
grésser, als dass Einzelbeobachtungen mit hdchstens 2 pro Mille vom 
Mittel abweichen 1).“ 

Diese empfehlenden Worte Stohmann’s sind bisher auf einen nicht 
gerade fruchtbaren Boden gefallen, da man ausser der Ermittlung des 
Kalorienwerthes der Nahrungsmittel und der Bestimmung des Heizwerthes 
von Brennmaterialien yon dieser Methode nicht allzu reichlich Gebrauch 
gemacht hat. Die Grinde dafiir liegen wohl zum Theil darin, dass es 
fiir die meisten der betreffenden Koérper geniigend andere Methoden giebt, 
die geeignet sind, auf rascherem Wege und ohne Anwendung einer immer- 
hin theuren Apparatur sich tiber die Reinheit einer Verbindung zu orientiren, 

Dagegen sind die thermochemischen Bestimmungen und speciell auch 
die Ermittlung der Verbrennungswarmen von der allergréssten Wichtigkeit 
fiir die Praxis sowie theoretische Betrachtungen, und ist hier dank der 
vortrefflichen Bestimmungen verschiedener Forscher noch eine grosse Fiille 
von werthvollem Material fiir kiinftige Forschungen, zuniachst noch allzu 
wenig beniitzt, vorhanden. 

Es liegt folgende Kintheilung bei der Bearbeitung des Stoffes zu 
Grunde: 

1 Apparatur. 

Kalorimeter. 

Thermometer. 

Berthelot’s Bombe. 

Kompressionsvorrichtung. 


1) F. Stohmann, Zeitschr. physik. Ch. 10, 410, 1892. 
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a. ' Aldehyde. 
Einbasische Siuren der Fettreihe. 
Mehrbasische Siuren der Fettreihe. 
Einbasische Siuren der aromatischen Reihe. 
Mehrbasische Siuren der aromatischen Reihe. 
Saiureanhydride. 
Laktone und Laktonsduren. 
Ketone. 
Chinone. 
Methylester einbasischer Sauren, 
Methylester zwei- und mehrbasischer Sauren. 
Aethylester einbasischer Sauren. 
Aethylester zwei- und mehrbasischer Siuren. 
Ester sonstiger einsduriger Alkohole. 
Ester mehrsaduriger Alkohole. 
Phenolester. 
Nitrile. 
Amide und Amidosauren. 
Ammoniak und Amine. 
Azoverbindungen, 


Ee ne. a ee 


ape 


516 Bestimmung der Verbrennungswirme. 


Nitroverbindungen. 
Eiweissstoffe. 
Chloride. 
Bromide. 
Jodide. 
Thioverbindungen. 
5. Die Kalorienbewerthung der Nahrungsmittel. 
6. Nachweis von Verfalschungen in Butter und Sch weine- 
schmalz, 
7. Bestimmung des Saccharins,. 
8. Bestimmung des Brennwerthes der Kohle. 
Apparat von F. Fischer. 
Apparat von Hempel. 
Apparat von Mahler (Langbein). 
Apparat von Kroeker. 
Apparat von Junkers. 


1. Apparatur. 


Zuniichst beniitzten Stohmann!) und seine Schiiler bei ihren Unter- 
suchungen die Methode von Frankland, die Oxydation mit Hilfe von 
chlorsaurem Kali auszufiihren; spiiterhin wendeten sie jedoch, nachdem sie 
die Vorziige der Berthelot’schen Bombe erkannt hatten, nur diesen 
Apparat an und oxydirten mit komprimirtem Sauerstoff. Von -~dieser 
Methode geben sie eine ausfiihrliche Beschreibung’), welcher ich im 
wesentlichen hier folge, 

Der Untersuchungsraum: Zur Ausfihrung genauer thermo- 
chemischer Messungen ist ein Beobachtungsraum erforderlich, dessen Tem- 
peratur von den Schwankungen der Aussenwirme so wenig wie mdglich 
beeinflusst wird, und dessen Warme wahrend der kalten Jahreszeit be- 
liebig geregelt und gleichmiassig gehalten werden kann. 

Das Kalorimeter. Das Kalorimetergefiiss, dessen sich Stoh- 
mann und seine Schiller bedienten, war ein Messingcylinder von 205 mm 
Hoihe und 448 mm Weite. Dasselbe wog 566g. Es wurde von drei 
Ebonitklétzchen, welche durch Glasstiibe verbunden sind, mit einer Auf- 
lage von 2 mm getragen und steht 165 mm hoch tiber dem Innenboden 
eines doppelwandigen, mit 401 Wasser gefiillten Behalters.’) 

Auf dem Wasserbehilter sind drei, oben untereinander verbundene 
Messingsiulen befestigt, die einerseits als Stativ fiir die das Wasser- und 


1) F. Stohmann, Journ. pr. Ch. (2), 19, 115, 1879. 

2) F. Stohmann, Cl, Kleber und H. Langbein, Journ. pr. Ch. (2), 39, 
503, 1889. 

3) Vgl. Journ. pr. Ch, (2), 38, 246, 1886. 
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das Lufthermometer haltenden Klammern und fiir die Lupentrager dienen, 
sowie anderseits dazu bestimmt sind, den Bewegungsmechanismus fir das 
im Innern des Kalorimetergefiisses befindliche Riihrwerk, durch welches 
das Wasser wihrend der Dauer der Beobachtung in bestandiger Beweg- 
ung erhalten wird, zu tragen. 

Das ,,Riihrwerk bestand aus drei in gleichmissizen Abstanden tiber 
einander angeordneten, gelochten, ringférmigen Messingblechen, welche in 
dem Wasser des Kalorimetergefasses in vertikaler Richtung auf- und ab- 
warts bewegt werden. Bei der tiefsten Stellung des Riihrwerkes trifft die 
unterste Platte fast bis auf den Boden des Gefisses, wihrend die oberste 
bei der héchsten Stellung des Riihrwerkes, bis dicht unter den Wasser- 
spiegel, ohne diesen aber jemals ganz zu erreichen, kommt.“ 

»Der aussere Durchmesser der ringférmigen Scheibe betriigt 145 mm, 
der innere 105 mm. Sie erfillt den ganzen Raum zwischen der Innen- 
wand des Kalorimetergefiisses und der Aussenwand der Bombe. Zur 
Kinfiihrung des Thermometers befindet sich an einer Stelle der beiden 
oberen Bleche ein entsprechender Ausschnitt. Die drei Blechplatten sind 
durch einen biigelférmig gebogenen Draht unbeweglich unter einander 
verbunden, und letzterer ist am héchsten Punkte der Biegung durch eine 
leicht zu lésende Schraube an einem sich vertikal bewegenden Schlitten 
befestigt. Der das Riihrwerk tragende Schlitten hingt mittels eines in 
Stiften drehbaren Stabes excentrisch an einer runden Scheibe und nimmt 
daher bei der Drehung der Scheibe eine vertikale Bewegung an.“ 

Als Bewegungsmechanismus kann man eine Dynamomaschine oder 
Turbine oder ein durch Fallgewicht betriebenes Uhrwerk verwenden. 

Das Thermometer: Zur Temperaturbestimmung bedienten sich 
Stohmann u.s.w. eines Thermometers (8a) mit willkiirlicher, in 0,5 mm 
getheilter Skala, deren Werth durch Vergleichung mit einem von Tonne- 
lot in Paris gelieferten, von der internationalen Aichungskommission zu 
Sévres mit allen Korrektionstabellen versehenen Normalthermometer 
Nr. 4504 fir jeden Zehntelgrad der Jetzteren, sowohl in aufsteigender, 
wie in absteigender Richtung, von neuem festgestellt worden ist. Da 
jeder der Theilstriche des Thermometers einem Werthe von etwa 0,014 ° 
entspricht, und da mittels der Lupe noch 0,1 Theilstrich zu schatzen ist, 
so wurden die Temperaturen auf 0,001 bis 0,002° genau gemessen. 

Die Ablesungen wurden mit einer an dem vertikalen Stative gleiten- 
den, scharfen Lupe vorgenommen, nachdem jedes Mal das Thermometer 
durch einen leichten Schlag mittels eines mit Kautschuk tiberzogenen 
Glasstabes erschiittert worden ist, um die Adhasion des Quecksilber- 
fadens an der feinen Kapillarwand aufzuheben. Bei einer Beleuchtung 
des Thermometers ist dasselbe, um es vor der Einwirkung der durch eine 
Glihlampe ausgestrahlten Warme zu schiitzen, in einem grésseren, mit 
Flissigkeit gefiillten Metallgehause, an dessen Vorderwand ein mit Glas 
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abgedichteter Schlitz von der Weite der Thermometerskala sich befindet, 
eingeschlossen. 

»Berthelot’s Bombe. Dieser Apparat besteht im wesentlichen aus 
einem hermetisch verschliessbaren Tiegel, in welchem die Substanz in auf 


24 Atmosphiren Druck komprimirtem Sauerstoff verbrannt wird. Die 


Entziindung erfolgt, indem eine Spirale von feinstem Eisendraht, welche 
unmittelbar tiber der Substanz zwischen zwei Polen einer galvanischen 
Batterie liegt, durch Schliessen des Stromes erhitzt wird, wobei das Eisen 
sofort verbrennt und als weissgliihendes Kiigelchen von geschmolzenem 
Wisenoxyduloxyd auf die Substanz fallt, die dadurch entflammt wird und 
vollstindig zu Kohlendioxyd und Wasser ohne Bildung von Kohlenoxyd 
verbrennt. Letzteres ist aber pur zu erreichen, wenn der Sauerstoff in 
grossem Ueberschuss vorhanden ist, und es lasst sich als Regel aufstellen, 
dass das Verbiltniss von zu verbrennender Substanz zum Sauerstoffbedarf 
ungefaihr 30°/o des vorhandenen Sauerstoffs nicht tibersteigen sollte. Stoh- 
mann’s Bombe hatte einen Innenraum von 294 cem und nimmt daber 
bei 24 Atmosphiren Druck 71 oder in runder Zahl 10g Sauerstoff auf. 
Da hiernach 3 g Sauerstoff verfiigbar sind, so wiirde man bei den Be- 
stimmungen z. B. etwa 1 g Naphtalin oder eine diesem in ihrem Sauer- 
stoffbedarf fquivalente Menge anderer Koérper verwenden kénnen. Die 
Menge der zu verbrennenden Substanz kann jedoch bis zu 1,6 g Naph- 
talin gesteigert werden, wobei alsdann bei dem Durchleiten der Gase durch 
Palladiumlésung dieselbe ginzlich unverandert blieb, wahrend in einem 
Kontrollyersuche die geringste Menge von Kohlenoxyd die Ausscheidung 
eines schwarzen Niederschlags hervorbrachte.“ 

»Das zur Entflammung dienende Eisen bestand aus feinstem sog. 
Blumendraht, von welchem ein Meter 0,114 g wiegt. Um weiteren Be- 
rechnungen und Wagungen iiberhoben zu sein, wurden jedesmal 50 mm 
dieses Drahtes im Gewicht von 0,0057 g angewandt. Da 1g Eisen beim 
Verbrennen zu Eisenoxyduloxyd nach Berthelot 1601 kal. frei werden 
lasst, so ist hierfiir jedesmal 9,1 kal. von der beobachteten Verbrennungs- 
wirme in Abzug zu bringen.“ 

Die Bombe ist in Figur 66 dargestellt. Darin ist 

A der grosse, aus einem Gussstahlblock gedrehte, mit einem starken 
Platinfutter ausgekleidete Tiegel, welcher auf einem ringformigen, aus yer- 
nickeltem Messingblech gefertigten Trager ruht. 

B der in seinem unteren und inneren Theile ganz aus Platin ge- 
fertigte Deckel, dessen obere Platte und ausseren Ansatzstiicke dagegen aus 
Stahl bestehen. Der konische Platinrand des Deckels ist auf das sorg- 
faltigste in die schwach konische Erweiterung des Tiegels eingeschliffen. 

C’ eine grosse Ueberwurfsschraube aus Stahl, durch welche der Deckel 
fest auf den Tiegel gedriickt wird. Um diese Schraube fester anziehen 
zu kénnen, als es mit der blossen Hand moglich ist, sind in ihre obere 


; 


Berthelot’s Bombe. 


Letztere 


Flachen zwei Vertiefungen eingebohrt, in welcher sich zwei Bolzen einer 
in die Zeichnung nicht aufgenommenen Stahlklaue einsetzen. 


wird, nachdem die mit der Substanz beschickte Bombe in einen aus zwel 


beweglichen, mit weichem Blei gefiitterten Halften bestehenden Stahlring 
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eingespannt ist, und von diesem unverriickbar gehalten wird, kraftig an- 
gezogen, und sichert damit den Verschluss des Tiegels. 

Im Mittelpunkt der oberen Flache des Deckels erhebt sich ein Stahl- 
cylinder, in welchem die Schraube a ihre Fithrung hat. Die mit 70 Gangen 


auf 35 mm Lange versehene Schraube bildet das Abschlussventil der 


Bombe und dient zu gleicher Zeit zum Einpumpen des Sauerstoffs, wie 
nach Beendigung des Versuchs zum Auslassen der riickstindigen Gase. 
Um als Abschlussventil wirken zu kénnen, ist die Schraube an ihrem 
unteren Ende konisch abgedreht und setzt sich in eine genau entsprechende 
konische Erweiterung eines durch die ganze Dicke des Deckels gebohrten 
Kanales, welcher im Innern der Bombe in einem kurzen, seitwarts ge- 
bogenen Platinréhrchen endet. 

Die Axe der Schraube a ist zu einer feinen Rdhre ausgebohrt und 
letztere tritt unten, dicht itiber dem konischen Ende der Schraube, in eine 
iiber dem Konus eingeschnittene Rinne aus. Denkt man sich die Bombe 
unter hohem Druck mit Gasen gefiillt und die Schraube a bis zum tiefsten 
Punkt herabgedreht, so verschliesst der Konus die Bombe am unteren Ende 
hermetisch. Soll die Bombe gedffnet werden, so wird die Schraube um 
etwa eine halbe Drehung aufwirts gedreht, worauf die eingeschlossenen 
Gase ihren Weg durch das konische Ventil, durch die dicht dariiber be- 
findliche Rinne nehmen, durch die seitliche Bohrung in die Rohre der 
Schraube treten und aus dieser ins Freie entweichen. 

Den umgekehrten Weg nimmt der Sauerstoff beim Fillen der Bombe. 
Bei geéffretem Konus wird das obere Ende der Schraube a mittels. einer 
kleinen Ueberwurfsschraube mit der von der Kompressionspumpe kommen- 
den Réhre verbunden. Der Sauerstoff geht dann durch die Bohrung der 
Schraube, durch die Rinne und durch das Ventil in die Bombe. Sobald 
ein an der Kompressionspumpe befindliches Manometer einen Druck von 
24 Atmosphiren zeigt, wird das Ventil bei festgehaltener Schraube durch 
eine Drehung der Bombe geschlossen, worauf die Verbindung mit der 
Kompressionspumpe gelést werden kann. 

Im Innern der Bombe befinden sich folgende Theile: Ein Platin- 
schalchen b zur Aufnahme der zu yerbrennenden Substanz. Dusselbe 
wird von einem Platinringe, welcher mittels eines durchbohrten Platin- 
kérpers an dem am Deckel befestigten starken Platindraht héher oder tiefer 
gestellt und durch ein Platinschréubchen in jeder Stellung festgehalten 
werden kann, getragen. Diese Verstellbarkeit des Ringtrigers ist erforder- 
lich, um das Platinschilechen dicht unter die Poldrahte ce, bringen zu 
kénnen. Der eine ¢ dieser Poldrihte ist an denselben Drabt, welcher die 
Schale triigt, geléthet, und also in leitender Verbindung mit dem Kérper 
der Bombe, 

Der zweite Poldraht c, muss selbstverstiindlich yon dem iibrigen Theil 
der Bombe isolirt sein. Um dies zu erreichen, ist derselbe mit einem in 
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den Deckel luftdicht eingeschlossenen Platinkonus, der an seiner Flache 
nach Berthelot mit einer diinnen Schicht von Schellackfirniss iiberzogen 
wird, verbunden. Beim Austritt aus dem Deckel wird ein kleiner Elfen- 
beinring tiber den den Konus tragenden Platinstift geschoben und der 
luftdichte Verschluss durch Anziehen einer Schraube herbeigefiihrt. 

Der Schellackiiberzug des Konus sichert die Isolirung vollkommen, 
jedoch ist derselbe recht vergiinglich und bedarf haufiger Erneuerung. 
Um hierdurch beim Arbeiten nicht gestért zu werden, hat man immer 
mindestens einen gefirnissten Konus in Reserve zu halten und muss vor 
jedem Versuch das Unverletztsein der Jsolirung priifen, indem man beide 
Poldrihte mittels eines feinen Kisendrahtes verbindet und sich tiberzeugt, 
ob derselbe beim Stromschluss sofort verbrennt. 

Diesen Uebelstand haben Stohmann u. s. w. auf héchst einfache 
Weise beseitigt, indem sie statt des Firnisses ein kleines Stiickchen einer 
ganz diinnwandigen Réhre von schwarzem Kautschuk iiber den Konus 
schieben. Beim Anziehen der oberen Schraube presst sich der Kautschuk 
za einer haardiinnen Membran zusammen, welche die Isolirung ebenso 
gut wie der Firniss bewirkt, aber fast unvergiinglich ist. Kleine Theil- 
chen des Firnisses oder des Kautschuks, welche beim Anziehen der den 
Konus befestigenden Schraube ins Innere der Bombe dringen kénnen, 
miissen selbstverstindlich vor der Ausfiihrung der ersten Verbrennung be- 
seitigt werden. Um einer Berithrung der Flarame mit der Firniss- bezw. 
Kautschukschicht vorzubeugen, ist der Vorsicht halber, obgleich unndéthiger- 
weise, noch ein durchbohrtes Glimmerblattchen zwischen den in die Bombe 
hineinragenden Stift des Konus und den Deckel geschoben. 

Die Kompressionsvorrichtung: Zur Verdichtung des Sauer- 
stoffs dient eine sorgfiltig gearbeitete Saug- und Druckpumpe, welche den 
von etwa vorhandenem freien Chlor durch Behandlung mit Kalihydrat 
befreiten Sauerstoff aus einem gewdhnlichen Gasbehilter schépft. Der 
Sauerstoff wird vor dem Eindampfen in die Bombe nicht 
getrocknet, sondern stets in mit Wasserdampf gesattigtem 
Zustand verwendet. Hierdurch wird jede Korrektion fir den bei der 
Verbrennung gebildeten Wasserdampf vermieden, da derselbe sich in der 
mit Feuchtigkeit gesittigten Atmosphire der Bombe vollstindig verdichten 
muss. 

Ebenso wenig ist es erforderlich, den Sauerstoff von etwa vorhandener 
Kohlensiure zu befreien. Dagegen ist die grésste Sorgfalt darauf zu ver- 
wenden, dass mit dem Sauerstoff nichts Verbrennliches in die Bombe ein- 
gefihrt werde. Auf eine hieraus hervorgehende Fehlerquelle haben Stoh- 
mann u.s.w. schon frither’) aufmerksam gemacht, insofern als der durch 
Erhitzen von Kaliumchlorat mit Braunstein gewonnene Sauerstoff unter 


1) Journ. pr. Ch. (2), 38, 249, 1886. 
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Umstinden Kohlenoxyd enthalten kann. Ausserdem werden aber leicht 
gewisse Mengen von Oel, mit welchem der Kolben der Pumpe schlipfrig 
zu erhalten ist, durch den Sauerstoff fortgerissen, und diese wiirden, wenn 
sie in die Bombe gelangten, das Resultat der Verbrennung erheblich zu 
hoch ausfallen lassen. 

Um diesen Fehler zu beseitigen, hat Berthelot zwei Schutzvor- 
richtungen angebracht. Die erste besteht aus einem mechanischen Oel- 
finger, einer cylindrischen Metallkapsel, in welcher 30 feine Drahtnetze 
durch ringférmig gebogene Drihte in Abstinden von je etwa 0,5 mm ge- 
halten, angebracht sind. Dieser Oelfinger befindet sich unmittelbar hinter 
dem Druckventil der Pumpe. Die Menge des darin zuriickgehaltenen 
Oeles ist durchaus nicht unbetriichtlich. Es ist derselbe bei regelmassigem 
Arbeiten wochentlich einmal abzuschrauben und durch Auswaschen mit 
Aether von dem darin angesammelten Oele zu reinigen. 

Die zweite Schutzvorrichtung besteht in einem 30 mm langen kupfernen 
Rohr yon 25 mm dusserem Durchmesser und 5 mm innerer Weite, welches 
zwischen dem Oelfainger und der Bombe, in einem Verbrennungsofen liegend, 
eingeschaltet ist. Dasselbe wird vor dem Beginn der Fillung zum Glihen 
erhitzt. Indem der Sauersoff durch dieses gliihende Rohr streicht, werden 
auch die letzten Spuren von organischer Substanz, welche noch vorhanden 
sein kénnten, sicher verbrannt. An das Glihrohr schliesst sich ein langeres, 
zu einer Spirale aufgerolltes, enges Kupferrohr, in welchem der Sauerstoff 
erkaltet, ehe er in die Bombe gelangt. Man kann die Spirale in kaltes 
Wasser legen, es ist jedoch eine solche kinstliche Abkihlung nicht er- 
forderlich. 

Bei der Arbeit mit der Kompressionspumpe ist eine Vorsicht geboten. 
Wird die Kurbel der Pumpe rasch gedreht und geht der Kolben schwer, 
so kann der Stiefel der Pumpe sich soweit erhitzen, dass das zum Schmieren 
dienende Oel in Berithrung mit dem stark verdichteten Sauerstoff explosions- 
artig verbrennt, wodurch eine Zerstérung der Lederpackung des Kolbens 
herbeigefiihrt wird. Zur Sicherung gegen diesen Zufall kann man den 
Stiefel der Pumpe mit einem Mantel umgeben, durch welchen wahrend 
der Dauer des Pumpens kaltes Wasser geleitet wird. 

Die Bombe sowie die Kompressionsvorrichtungen, welche Stohmann 
beniitzte, waren von dem Mechaniker Golaz in Paris konstruirt. Sie haben 
sich in jeder Beziehung vortrefflich bewahrt. 


2. Bestimmung des Wasserwerthes des Apparates. 


Zur Erzielung genauer Resultate ist vor allem die genaue Kenntniss 
des Wasserwerthes des Kalorimeters mit simmtlichen zugehérigen Theilen 
erforderlich, da die denselben ausdriickende Zahl bei allen mit dem Apparat 
auszuftihrenden Messungen zur Verwendung kommt und also ein hier ge- 
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machter Fehler sich durch alle Beobachtungen zieht. Bei kleinen Kalori- 
metern, die zu den gewodhnlichen physikalischen Bestimmungen dienen, 
und bei denen der Wasserwerth 15 bis 20 g kaum erreicht, ist eine Er- 
mittlung desselben nach der gewédhnlichen Mischungsmethode leicht und 
mit hinreichender Genauigkeit ausfiihrbar. Anders verhalt es sich aber 
bei grossen Apparaten von 4 Kilo Metallgewicht. 

Berthelot?) empfiehlt hierfiir, eine Verbrennung von Naphtalin vor- 
zunehmen, dessen Verbrennungswirme 19 mal bestimmt ist und als Mittel- 
werth 9694 Kal. pro Gramm und konstantem Volum ergab. Immerhin 
sind die Differenzen der Kinzelwerthe noch gross genug, als dass es ange- 
bracht ware, diesen Mittelwerth als Fundamentalwerth anzusehen. Das 
Verfahren durch Zusammenbringen einer bestimmten Menge von kone. 
Schwefelsiure mit einer bestimmten Menge Wasser eine genau bekannte 
Wirmemenge zu erzeugen, ist auch nicht immer verwendbar und zumal 
nicht fiir den vorher beschriebenen Apparat. 

In diesem Falle muss man auf die eigentliche Mischungsmethode 
zurickkommen. Zur Ausfiihrung derselben bringt Berthelot die Bombe 
in das Wasser des Kalorimeters und fiigt eine bestimmte Menge von 
Wasser, welches vorher auf etwa 60° erwarmt worden ist, hinzu. Dieses 
Verfahren erscheint ebenso einfach wie zuverlissig, da es leicht ist, die 
Menge und die Temperatur des heissen Wassers zu ermitteln. Trotzdem 
besitzt es einen principiellen, seiner Grosse nach nicht bestimmbaren Fehler. 
Giesst man Wasser von 60° aus einem Gefiiss in das andere, so lisst 
sich waihrend dieses Umgiessens ein gewisser Warmeverlust, der durch die 
beim Umgiessen eintretende Verdampfung herbeigefiihrt wird, nicht ver- 
meiden. Bringt man z. B. 150 g Wasser von 60° in das Kalorimeter, 
so fahrt man damit nicht 150.60 — 9000 kal. zu, sondern nur 9000—n 
564,7- kal., worin n die Menge des verdampften Wassers und 564,7 kal. 
die eigentliche Verdampfungswirme des Wassers bei 60° ist. Es ist er- 
sichtlich, dass der Werth von n_ keine erhebliche Grosse anzunehmen 
braucht, um doch schon einen nicht zu unterschatzenden Fehler herbeizu- 
fiihren. 

Auch ein anderes Verfahren durch Einbringen einer gewogenen Menge 
Eis von 0° den Wasserwerth des Kalorimeters zu bestimmen, ergiebt keine 
guten Resultate. 

Stohmann ging deshalb dazu iiber, den Wasserwerth der ein- 
zelnen Bestandtheile des Kalorimeters zu bestimmen. 

1. Der Wasserwerth des Kalorimetergefisses wurde er- 
mittelt durch Zufiigen einer bestimmten Wassermenge zu dem durch Er- 
wairmen auf eine bestimmte, infolge der geringen specifischen Warme des 
Messings (0,093) moglichst hohe Temperatur gebrachten Kalorimetergefiss. 


1) Berthelot, Ann. chim. (6), 10, 439, 442; (6), 18, 301, 322. 
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Die Temperaturbestimmung geschah in der Art, dass man auf die Aussen- 
wand des Kalorimetergefisses einen Kumarinkrystall brachte, der als Tem- 
peraturindikator diente. Kumarin erstarrt bei 65,7° mit einer Un- 
sicherheit von etwa 0,2°, wenn man das fliissige Kumarin mit einem Kumarin- 
krystall beriihrt. Von diesem Punkt an wurde beobachtet. Wahrend der 
eine Beobachter die Beschaffenheit des Tropfens im Auge behielt und 
beim Beginn des Erstarrens ein Zeichen gab, goss der andere das bereit 
gehaltene Wasser aus einem mit Handtiichern umwickelten Becherglas 
rasch in das Kalorimetergefass. 
Ist t, die Endtemperatur, so ist der Anfangszustand 
Wt. + CT, 
worin © der Wasserwerth des Gefiisses ist; der Endzustand dagegen ist 


(W + Opt, 


Wt. +C.T=(W- Opt, 


und es ist daher: 


oder 
Wt, — Wt, = C(T — t,), 
woraus 
Ce Wilts acta) 
Tt, 
Die Beobachtungen ergaben folgende Resultate: 
WwW te tz db tz—te Cc 
1. 3533 g 15,780 16,504 65,7 0,724 51,9 
2. 93533 g 15,245 15,953 65,7 0,708 50,8 
3. 3533 g 15,218 15,990 65,7 0,772 54,9 
4, 3533 g 14,890 15,614 65,7 0,724 51,1 
5. 3933 g 15,069 15,834 65,7 0,765 54,1 


Als Mittel aus fiinf Versuchen ergeben sich 52,46 kal., wihrend sich 
aus dem Gewicht 566 g und der specifischen Warme des Messings 0,093 
als Wasserwerth 52,64 kal. berechnen. 

2. Wasserwerth des Rihrwerks. Die Bestimmung geschah 
bei Stohmann’s Versuchen durch Einfihren des Riihrwerks mit der 
Temperatur der umgebenden Luft in das mit Wasser gefiillte Kalorimeter- 
gefass von 65,7° und Beobachtung der Temperatur. Die Berechnung 
geschah in gleicher Weise wie vorher und ergab fiir die 225 g Messing, 
aus denen das Rithrwerk bestand, 15,90 kal., wihrend sich, wenn das 
Rihrwerk ganz eintauchen wiirde, aus der specifischen Warme und dem 
Gewichte 20,93 kal. berechnen wiirden. 

3. Wasserwerth der Bombe. Die Ermittlung geschah, nachdem 
die spec. Warme des zur Herstellung beniitzten Stahles festgestellt und 
zu (),10968 gefunden worden war. 


Die Berechnung des Wasserwerths der Bombe aus der Zusammen- 
setzung ergab: 


+ ae 
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2717 ~g Stahl X 0,10968 = 298,00 kal. 


1233,3 g Platin x 0,0824 = 39,96 , 
129,5 g Messing x 0,093 = 1204 , 
4079,8 g¢ Metallgewicht = 350,00 kal. 


Die Ausfiihrung der Bestimmung bot gewisse Schwierigkeiten, da es 
nicht ganz leicht ist, die voluminése Bombe auf eine genau bekannte Tem- 
peratur zu bringen. Die besten Resultate wurden erhalten durch Bestimm- 
ung des Wasserwerths der Bombe in dem Kalorimetergefiss mit Hilfe der 
oben beschriebenen Methode. Es ergaben sich 349,1 kal., wahrend die 
oben durchgefiihrte Berechnung 350,00 kal. lieferte. 

Eine Reihe von anderen Beobachtungen, bei denen die Bombe auf 
eine bestimmte Temperatur gebracht wurde und alsdann rasch in das 
Kalorimetergefiass, dessen Temperatur vorher festgestellt worden war, iiber- 
gefihrt wurde, ergab im Mittel 350,3 kal. 

Als Gesammtwasserwerth des Apparates ergab sich: 


Kalorimetergefiss 52,46 g 
Ruihrwerk 15,90 g 

- Thermometer 1,70 g 
Bombe 350,30 g 
Sauerstoff 2,18 g 
Sa. 422,54 g 


Der Wasserwerth des auf 24 Atmosphiren Druck komprimirten Sauer- 
stoffs berechnet sich aus dem Volum der Bombe (294 ccm), also 7,056 1 
Sauerstoff — 10 g zu dem obigen Werthe. 

Die geringe Menge von Wasser, welche mit dem feuchten Sauerstoff ein- 
gefiihrt wird, kann fiiglich ausser Rechnung bleiben, da sie nur 0,19 g betrigt. 

Um mit einfachen Zahlen rechnen zu kénnen, wahlten Stohmann 
und seine Schiiler die Wasserfiillung im Kalorimeter so, dass der Wasser- 
werth genau 2500 g betriigt. Hierzu sind, da man das Gewicht des 
Wassers auf luftleeren Raum bezieht, 2074,97 oder rund 2075 g erforder- 
lich. Diese Menge war ausreichend, um die Bombe bis dicht unter die 
Handhabe der Verschlussschraube in das Wasser eintauchen zu lassen, 
Wie Kontrollyersuche ergaben, sind dadurch keine merklichen Fehler be- 
dingt, dass die Bombe nicht tiefer eintaucht, was wegen der Leitungsdrihte 
nicht gut mdglich ist. 


3. Ausfiihrung der Verbrennungen. 

Der Berthelot’sche Apparat eignet sich zur Bestimmung des Warme- 
werthes der Kérper von jedem Aggregatzustand. Die Verbrennung in ver- 
dichtetem Sauerstoff erfolgt fast momentan, explosionsartig. Die Dauer des 
ganzen Versuchs beschrinkt sich daher auf die Zeit, welche erforderlich ist, 
um den Wirmeausgleich zwischen den einzelnen Theilen des Apparates und 
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dem Wasser, mit dem das Kalorimetergefiss gefiillt ist, sich vollziehen zu 
lassen. Trotz der grossen Masse der Bombe (ca. 4 Kilo) erfolgt der Tem- 
peraturausgleich doch ungemein rasch; es sind nach vielen Beobachtungen 
nur 3—-4 Minuten dazu erforderlich. Dabei wird der bei weitem grésste 
Theil der Warme bereits vor Ablauf der ersten Minute vom Beginn der 
Entziindung gerechnet an das Wasser abgegeben. Durch diese kurze Dauer 
wird die Grosse der erforderlichen Korrektionen ausserordentlich gering. 

Bei der stiirmisch verlaufenden Verbrennung kénnen Theile der Sub- 
stanz fortgeschleudert werden und damit der Verbrennung entgehen. Um 
diesem vorzubeugen, formt man die Substanzen zu mdglichst festen, zu- 
sammenhingenden Pastillen. Es dient dazu eine Form, welche eine ge- 
naue Nachbildung des bekannten Diamantmorsers ist, der in der Analyse 
zum Zertriimmern harter Mineralien schon lange beniitzt wird, namlich ein 
starker Stahleylinder yon 13 mm weiter Bohrung, mit beweglichem Boden- 
theil und einem im Innenraum gleitenden Stempel. Die zunichst annahernd 
gewogene Menge der Substanz, bei deren Quantitatsbemessung auf das 
friiher Gesagte Riicksicht zu nehmen ist, wird in den Innenraum der Form 
geschiittet und nach dem Aufsetzen des Stempels ein kraftiger Druck auf 
dieselbe ausgeiibt. Bei vielen Substanzen geniigt der blosse Druck der 
Hand. Erweist sich dieser als nicht ausreichend, um den Pastillen ge- 
niigend Festigkeit zu geben, so nimmt man eine Presse irgend welcher 
Art zu Hilfe. Nach Entfernung des Bodenteils der Form lasst sich die 
fertige Pastille leicht mit dem Stempel aus der unteren Oeffnung hervor- 
driicken. . 

Die Pastille wird bis unmittelbar vor der Verbrennung in einem 
Exsiceator aufbewahrt, und dann in dem vorher tarirten Platinschalchen 
der Bombe genau gewogen. Bei unzersetzt schmelzbaren Substanzen 
kann die Formung der Pastillen unterbleiben. Solche Substanzen erwarmt 


man vorsichtig in dem tarirten Platinschalchen bis gerade zum Schmelz-— 


punkt, lasst im Exsiccator erkalten und wit. 

Inzwischen ist die Bombe herzurichten. Nach Liésung der Ueber- 
wurfsschraube wird der Deckel abgenommen und mit abwirts gerichteten 
Poldrihten mit seinem Rande auf den Ring eines Stativs gelegt. Der zur 
Ziindung dienende Hisendraht wird durch Aufwickeln auf eine nicht zu 
feine Stecknadel in eine Spirale verwandelt, deren Enden entweder un- 
mittelbar um die beiden Poldrahte geschlungen oder mittels feiner Platin- 
drahte an denselben befestigt werden. An den Poldrahten haftet leicht 
ein dinner Ueberzug von dem bei der Verbrennung entstehenden Kisen- 
oxydul-Oxyd, wodurch deren Leitungsfahigkeit aufgehoben wird. Um 
diesen zu beseitigen, erhitzt man ihr unteres Ende von Zeit zu Zeit in 
geschmolzenem sauren Kaliumsulfat. 

Ist die Eisenspirale an den Poldrahten befestigt, so wird der obere 
Rand des konischen Theiles des Tiegeldeckels mit einer Spur von Fett 
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bestrichen, das Schilchen mit der Substanz in den zu seiner Aufnahme 
bestimmten Ring gehiingt und letzterer so weit gehoben, bis die Substanz 
gerade die Kisenspirale berihrt. Um dieses ausfiihren zu kénnen, muss 
der das Schilchen tragende Ring verstellbar sein, da die Enden der Pol- . 
drahte, welche der ganzen bei der Verbrenrung frei werdenden Wiarme 
ausgesetzt sind, zu kugelfoérmigen, immer dicker werdenden Gebilden unter 


gleichzeitiger Verkiirzung ihrer Linge schmelzen. 


Bei den weitaus meisten Substanzen erfolgt die Entziindung leicht 
und sicher durch das verbrennende Eisen. Bei manchen dagegen gelingt 
sie nicht immer. In diesem Falle kann man sich aber helfen, indem man 
auf eine Pastille von etwa 1 g Substanz einen gewogenen Krystall yon 
Naphtalin, etwa 2 bis héchstens 10 mg legt. Dieses entziindet sich und 
iibertrigt die Verbrennung auf die Substanz. Ganz vereinzelte Verbind- 
ungen widerstehen aber auch diesem Kunstgriffe. So hat es Stohmann 
nicht gelingen wollen, reine Mellithsiure und Oxalsiure selbst bei An- 
wendung grésserer Mengen von Naphtalin zur Entflammung zu bringen. 
Das auf den Pastillen liegende Naphtalin brannte ab, das geschmolzene 
Kiigelchen von Eisenoxydul-Oxyd sank in die Masse ein, ohne aber die 
Verbrennung hervorrufen zu kénnen. Ebenso verhielt sich krystallisirte 
Citronensiure. Die Ester dieser Sauren lassen sich jedoch leicht ver- 
brennen. 

Wahrend der Vorbereitung der Bombe werden die Brenner des Ofens, 
welcher das Kupferrohr erhitzt, entziindet. Ist dieses zum vollen Gliihen 
gekommen, so wird durch zwei Kolbenstésse der Druckpumpe die in der 
Pumpe und in dem Rohre befindliche Luft durch Sauerstoff verdrangt, 
und die Bombe bei gedéffnetem Ventil mit der Kompressionsvorrichtung 
verbunden. Nach geniigender Verdichtung des Sauerstoffs, bei einem 
Manometerstande von 24 Atmosphiren, wird das Ventil der Bombe ge- 
schlossen, letztere yon dem Kompressionsapparat abgenommen, in den 
ausschliesslich fiir die Temperaturmessungen bestimmten Raum gebracht 
und in das mit einer genau bekannten Menge von Wasser gefiillte Gefiass 
des Kalorimeters versenkt. Die Bombe taucht im Wasser soweit ein, dass 
nur der oberste Theil der Verschlussschraube daraus hervorragt. Nachdem 
der eine Leitungsdraht einer aus drei Bunsen’schen Chromsiureelementen 
bestehenden Tauchbatterie in ein in das oberste Ende des mit dem iso- 
lirten Pole verbundenen Stiftes gebohrtes Loch gesteckt und der andere 
Leitungsdraht mit der Ventilschraube in Verbindung gebracht ist, bleibt 
die Bombe in dem Wasser stehen, bis sich ihre Temperatur mit der des 
Wassers ausgeglichen hat, wozu bei gehendem Rihrwerk héchstens finf 
Minuten erforderlich sind, 

Die Temperatur des Wassers im Kalorimetergefiiss nehmen wir 
zu Anfang des Versuches nicht der der umgebenden Luft gleich, sondern 
lassen das Wasser etwas kilter als die Luft sein. Betriigt die Temperatur 
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der Luft in dem Raume z. B. 179, und haben wir bei der Verbrennung 
eine Temperatursteigerung des Kalorimeterwassers von etwa 3° zu er- 
warten, so geben wir dem Wasser eine Anfangstemperatur von anndhernd 
_ 15,5°. Durch dieses Verfahren wird die fiir den Hinfluss der umgebenden 
Luft anzubringende Korrektion an der Temperaturbestimmung auf eine 
minimale Grésse herabgedriickt. Sobald die Temperatur der Bombe sich 
mit der des Kalorimeterwassers ausgeglichen hat, wird der Gang des im 
Kalorimeter befindlichen Thermometers von 60 zu 60 Sekunden abgelesen. 


Wir erhalten auf diese Weise eine Reihe von Beobachtungen des 
Vorversuches T,, T,, T;, . .. Ty, Nach Beendigung des Vorversuches, 
wihrend dessen die Differenzen der Werthe T,, T, u. s. w. keine wesent- 
lichen Verschiedenheiten zeigen diirfen, wird die Substanz in der Bombe 
durch kurzen Schluss des Stromes der Batterie entziindet. Die letzte 
Beobachtung des Vorversuches T,, nehmen wir als Anfangstemperatur 
der Verbrennung und bezeichnen sie als %,. Mit der sechzigsten Sekunde 
wird die zweite Ablesung 9, gemacht und so fort, bis die Differenzen der 
letzten Minuten gleich werden, wodurch wir die Beobachtungsreihe 3,, 9, 
Ds... erhalten. Meistens brauchen nicht mehr als finf Beobachtungen 
gemacht zu werden; nur bei sehr starker Warmeentwicklung muss die 
sechste Minute noch zu der Verbrennung gerechnet werden. 


Auf diese Periode folgt der Nachversuch, dessen Beginn mit der 
Beobachtung 9, zusammenfallt. Wir setzen deshalb die erste Beobachtung 
T’, des Nachversuches = %, und beobachten den jetzt regelmissig fallenden 
Gang des Thermometers weiter fiir eine Anzahl yon Minuten und erhalten 
so die Beobachtungsreihe T,’, T,’, T,’, Ty’... Tho’ 


Nennen wir nun: 
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so ist nach Regnault-Pfaundler die der Differenz In — 9, hinzu- 
zufiigende Korrektion fiir den Einfluss der Aussentemperatur: 

ee eel ; 

27s & grt Sanh 

TY’—T\4 2 

Bei der Ausfiihrung nach der vorbeschriebenen Methode findet der 

Ausgleich der. Temperatur so rasch statt, dass die Maximaltemperatur 

bereits nach Ablauf einer Minute nach der Ziindung fast vollstiindig er- 
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reicht ist. Unter diesen Umstinden lassen sich leicht die Bedingungen 
ableiten, unter denen der Werth S /t ein absolutes Minimum wird. 

Da nach Ablauf der ersten Minute keine erheblichen Temperatur- 
verinderungen mehr vorkommen, so kann man in roher Annaherung 
setzen: 

We Dae 0 pas 
Ebenso angenahert ist T= 9, und T’—9,. Daher wird 


be fi a =F (m2), +9, + OE ng.) @— ayy 


nw Oy oe tel 


oder umgerechnet: 
> S/ioos Mista 
2 4t = (— n+ 3/2) v’ —tv=— pee sare 
Die Bedingung dafiir, dass X_/t ein absolutes Minimum wird, ist also: 
4 
— (n— 2)v/= ee oder v = (— 2n -++ 3) v’. 


Da im allgemeinen die bei der Verbrennung entwickelte Wiarme sich 
nach fiinf Minuten vdllig ausgeglichen hat, so wiirde die Minimalkorrektion 
erreicht werden, wenn vy==—7vy’ wire. Dies ist bei konstanter Um- 
gebungstemperatur leicht zu erreichen, da sich die muthmassliche Grosse 
der Temperatursteigerung und damit die Grésse des Einflusses der Um- 
gebungstemperatur mit fir diese Zwecke geniigender Genauigkeit unter 
Anwendung des Welter’schen Gesetzes im voraus berechnen lasst. 

Beim Arbeiten mit Kérpern von. sehr hoher Verbrennungswirme ist 
es jedoch nicht zweckmissig, die Erreichung der Minimalkorrektion an- 
zustreben. Es ist dann vy — v’ sebr gross, und es miisste, um jener 
Bedingung zu geniigen, v sehr gross, d. h. in den Vorversuchen stark 
steigende Temperatur genommen, oder es miisste die Temperatur des 
Kalorimeterwassers zu Anfang des Versuches bedeutend unter die der 
umgebenden Luft gelegt werden. Dies fiihrt jedoch der Thaubildung 
wegen‘) leicht zu fehlerhaften Resultaten. Dazu kommt noch, dass die 
Sicherheit der genauen Temperaturbestimmung beim Momente der Ent- 
flammung der Substanz sehr beeintrichtigt wird, wenn im Vorversuch 
eine erhebliche Bewegung des Quecksilberfadens des Thermometers statt- 
findet. Es ist daher besser, sich in solchen Fallen mit einer etwas 
grosseren, dafiir aber um so genauer bestimmbaren Korrektion zu_be- 
gniigen, indem man die Anfangstemperatur so waihlt, dass nur ein geringes 
Steigen in den Vorversuchen erfolgt. Betont muss aber werden, dass die 
Korrektion selbst unter diesen ungiinstigen Umstiinden nur eine geringe 
Grosse erreicht. 

Die Geschwindigkeit des Temperaturausgleiches zwischen der Bombe 
und dem Kalorimeterwasser hangt hauptsichlich von der Grésse der Be- 


1) F. Stohmann, Journ. pr, Ch. (2), 35, 22, 1887. 
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wegung, welche dem Kalorimeterwasser ertheilt wird, ab. Rihrt man das 
Wasser nur intermittirend mit dem Thermometer um, wie es anfangs im Ber- 
thelot’schen Laboratorium geschah, so wird das wirkliche Maximum erst 
nach etwa 7 Minuten erreicht. Hierauf ist es zuriickzufiihren, dass bei 
derartig ausgefiihrten Versuchen noch nach Ablauf der zweiten und dritten 
Minute eine nicht unbedeutende Temperatursteigerung beobachtet wird, 
wahrend bei ununterbrochen und kriftig bewegtem Wasser in der zweiten 
Minute nur noch verhiltnissmissig wenig Warme abgegeben wird. 
Folgende Zahlen geben Auskunft tiber den Stand des Thermometers 
in Theilstrichen, von denen jeder sehr annahernd 0,014 ° entsprechend ist. 


Erste Minute 0 Sekunden 103,7 pp. Ziindung 
10 


10 113 30 

15 ‘ 148 37 

20 180 39 

20 . 212 56 

30 ; 238 99 

35 258 49 

40 ; 271 49 

45 - 283 

50 - 290 7 

55 . 297g 

Zweite Minute 0 ‘ 802 3 
5 - 305 9 

10 2 307 9 

15 . 309 1 

20 4 310 

25 i Sil 1 

30 a 312 1 

35 313 

40 x 313} 

45 E 314 9 
50 bs 314 0.5 

55 . 314,5 0 
Dritte Minute 0 . 314,5 02 
D 314,7 9’ 
” out Onl 
10 _ 314,8 00 
15 i 314,8 00 
20 . 314,8 00 
25 : 314,8 01 
Vierte Minute — oa 314,9 02 
Fiinfte Minute — — 314,7 03 
Sechste Minute — — 3144 ~* 


Die Geschwindigkeit der Temperaturzunahme des Wassers wird daher 
schon zwischen der 10. und 15. Sekunde sehr erheblich, sie erreicht 
zwischen der 15. und 20. Sekunde ihr Maximum, um bis zur 70. Sekunde 
zuerst langsam, dann aber immer rascher sich zu verringern. Die Zahlen 
werden noch verstindlicher, wenn man die fiir die vollen Minuten beob- 
achteten Werthe in wirkliche Grade umrechnet und die Differenzen der 
einzelnen Minuten nimmt. 


Pinata oe 


a 


Korrektionen. 531 
Differenzen. 
0 Minute 13,862 ° 
2,702° 
il as 16,564 ° 
0,169 ° 
2 : lfpioor 
0,006 ° 
3 & 16,739 ° 
0,003 ° 
4, 16,7369 
0,004 ° 
5 2 Gaveoe 


Hieraus ergiebt sich, dass wihrend der ersten Minute rund 94°/o 
und nach Ablauf der zweiten Minute 99,8°/o der Warme von der Bombe 
an das Kalorimeter abgegeben sind. Da aber wegen des nicht gleich- 
formigen Temperaturverlaufes die mittlere Temperatur der ersten Minute 
héher liegt als das arithmetische Mittel der Temperaturen zu Anfang und 


n—1 
zu Ende derselben, so ist das Xr der Regnault-Pfaundler’schen 
1 


Gleichung um eine gewisse Grdésse zu vermehren, die durch einige Ver- 
suche zu nahezu 1/9 der Differenz 9, — 9, gefunden wurde. Die hier- 
durch herbeigefiihrte Korrektionsiinderung ist jedoch sehr gering, sie er- 
reicht selten den Werth von 0,002 °. 

Ist an dem Werthe 9, — 9%, die Korrektion S4t angebracht und 
der sich ergebende Werth mit dem Wasserwerth des Kalorimeters multi- 
plicirt, so sind noch zwei weitere Korrektionen zu machen, 

1. Es ist die Wirmemenge in Abzug zu bringen, welche durch die 
Verbrennung des zum Entflammen der Substanz dienenden Eisendrahtes 
frei wird. Da man immer eine gleiche Menge desselben (50 mm von 5,7 mg 
geben 9,1 kal.) verwendet, so ist hier auch immer die Korrektion konstant. 

2. Vor dem Beginn des Einpumpens des Sauerstoffes ist die Bombe 
mit atmosphirischer Luft gefiillt, deren Stickstoff sich bei der Verbrennung 
zum Theil in Salpetersaure verwandelt. Letztere lést sich in dem 
bei der Verbrennung gebildeten und aus dem feuchten Sauerstoff ver- 
dichteten Wasser. Bei der Bildung von in Wasser geléster Salpetersiure 
werden nach Berthelot 14,3 Kal. pro G.-Mol. (63) frei. Die Menge der 
entstandenen Salpetersiure ist nach jedem Versuch festzustellen und da- 
nach die hierfiir anzubringende Korrektion zu ermitteln. 

Unmittelbar nach beendigter Verbrennung wird der Innenraum der 
Bombe mit Wasser ausgespiilt und die darin vorhandene Saure mit einer 
Lésung von Natriumkarbonat unter Zusatz von Aethyl-Orange, auf welche 
Kohlensiure nicht wirkt, titrirt. Verwendet man dabei eine Lésung, welche 
im Liter genau 3,706 g Natriumkarbonat enthalt und also °/14,3 = 4,406 g 
HNO, fquivalent ist, so entspricht je 1 ccm der zum Neutralisiren der 
Salpetersiiure erforderlichen Lésung auch 1 kal; und man hat daher ein- 
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fach die Zahl der Kubikcentimeter der Lésung als kleine Kalorien in 
Abzug zu bringen. 

Um die Berechnung der Resultate der Versuche zu zeigen, sei hier 
ein Versuch Stohmann’s in seinen Einzelheiten mitgetheilt: 

OCH, 

Substanz: 1,0700 g Anissaure, CoH 
me eCOOL 
Wasserwerth des Kalorimeters; 2500 g. 


» Mol. gew. 152. 


Vorversuch. Verbrennung. Nachversuch. 
12 126,8 ay 28,9 T,’ . 214,0 
Lee ean2 TF, 202 Le yee tas 
Deine hail J, 203 ‘Dee eos 
28,1 J, 214,2 21355 
28,5 oy 214 213,3 
At BX) 21354 
2 hoee 
212,7 
212,6 
212,4 
212,2 
Hiernach wird: 
== 0,42 
vi = —0,18 
i 2059 
Te =e P21 8st 
i 5 
ee 9, eee go 
2 Fr = I, + Dy + Ig + 4 -F 2 jae 


Fiigen wir diese Werthe in die Gleichung ein, so ergiebt sich: 


GA ceelpa lta 2141 29 
S4t= = La a 
A 213,1 — 27,9 677 | 9 5 27,9) 4.0,42| 
= + 0,45 
Also Endtemperatur 9, 214,0 + 0,45 = 214,45 = 15,3699° 
Anfangstemperatur 9, 28,9 == .2,84068 
~ 2,5293° 
2,5293 X 2500 =4 03 23;5 kak 
Davon geht ab fiir verbranntes Eisen 9,1 kal, 
fir Salpetersiurebildung 8,2 kal. 17,3 kal. 
Folglich hat 1,070 g Anissiure geliefert 6 306,0 kal. 
oder 1 a 5 893,5 ” 


oder 1 G.-Mol. 895,8 Kal. 


oy 
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Die gefundenen Werthe beziehen sich auf konstantes Volum der 
Verbrennungsprodukte, wihrend die nach anderen Methoden ermittelten 
Werthe sich auf konstanten Druck beziehen. Es ist daher zweck- 
massig, die nach dieser Methode gefundenen Zahlen, welche mit [Q] be- 
zeichnet werden mégen,. auf die Werthe bei konstantem Druck Q umzu- 
rechnen, Dies geschieht am einfachsten nach folgender Gleichung: 


H 


a=lai+( 2 —0 )o201, 


worin H die Zahl der Wasserstoffatome, O die Zahl der Sauerstoffatome 
im Molekiil der verbrannten Verbindung und 0,291 eine fiir die Tem- 
peratur von 18° giltige Konstante ist. Hinsichtlich der Begriindung der 
Gleichung, welche in dieser Form jedoch nur fir feste und fliissige Kérper 
Geltung hat, sei auf die betreffenden Lehrbiicher‘) verwiesen. 


Hieraus ergeben sich nach Stohmann folgende allgemeine Regeln: 


1. Bei allen Koérpern, welche im Molekil auf je zwei Was- 
serstoffatome je ein Sauerstoffatom enthalten, ist die Verbrenn- 
ungswarme bei konstantem Volum und bei konstantem Druck 
gleich. 

2. Bei allen Kérpern, welche im Molekil mehr Wasserstoff- 
atome enthalten als der im Molekiil vorhandene Sauerstoff zu 
oxydiren vermag, ist die Verbrennungswarme bei konstantem 
Druck grésser als bei konstantem Volum. 


3. Bei allen Koérpern, welche im Molekiil mehr Sauerstoff- 
atome enthalten, als dem zu verbrennenden Wasserstoff ent- 
spricht, ist die Verbrennungswarme bei konstantem Druck ge- 
ringer als bei konstantem Volum. 


Bei der Bestimmung der Verbrennungswarme sehr leicht 
flichtiger Flissigkeiten wenden Berthelot und Delépine?) 
eine nicht zu diinne Glaskugel an, welche mit der Fliissigkeit gefiillt, 
zugeschmolzen und gewogen wird. Dann wird die Glaskugel, welche ca. 
1 g Substanz enthilt, in die kalorimetrische Bombe gebracht, ca. 0,03 
bis 0,04 g Kampher (genau gewogen) und ein Ziinder von ca. 0,025 g 
Schiessbaumwolle, deren kalorimetrischer Werth genau bestimmt ist, da- 
neben gelegt. Der Zinder steht mit einem Platindraht in Verbindung. 
Die Bombe wird dann geschlossen, mit komprimirtem Sauerstoff gefiillt 
und in das Kalorimeter gebracht. Durch den elektrischen Strom wird 
der Ziinder zur Explosion gebracht und dadurch die Glaskugel zertrimmert. 
Dann geht die Verbrennung wie gewohnlich von statten. Vorher hat man 


1) Berthelot, Essai de Mechanique chimique 1, 115; Ostwald, Allgem. 


Chemie 2, 292. 


2) Berthelot und Delépine, Compt. rend, 330, 1045, 1900. 
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sich durch einen blinden Versuch iiberzeugt, dass die geschlossene Glas- 
kugel den Druck von 25 Atmospharen aushalt. 


3. Verbrennungs- und Bildungswiirmen der organischen 
Verbindungen. 


Das reiche Material der Verbrennungswarmen organischer Ver- 
bindungen ist in dankenswerther Weise von F. Stohmann ’) tibersichtlich 
zusammengestellt worden, so dass jetzt das Ganze systematisch geordnet 
vorliegt. Dabei wurde von den Arbeiten von Favre und Silbermann 
vom Jahre 1852 ausgegangen, und es sind alle von jener Zeit publicirten, 
direkt durch Verbrennung ermittelten Warmewerthe aufgenommen, Aus- 
geschlossen sind absichtlich die von Frankland 1866, Ramsay 1879, 
von Rechenberg 1880 und Danilewski 1881 ausgefiihrten Unter- 
suchungen, weil hier nachweislich mangelhafte Methoden oder als falsch 
erkannte Konstanten bei den Berechnungen beniitzt worden sind. 


Fir die Berechnung der Bildungswarmen sind die Werthe 
C-+ O, = CO, + 94 Kal. 
H,+ O=H,O+ 69 ,, 

S-+ 0, =SO, + 69,3 ,, 
angenommen. Mit Ausnahme dieser Umrechnungen sind iiberall die 
Originalzahlen der Beobachter, soweit nicht leicht erkennbare Druck- oder 
Rechenfehler vorliegen, mit Kirzung der letzten, ganz bedeutungslosen 
Decimale gegeben. Jeder Zahl ist der Name des Beobachters und der 
Litteraturnachweis beigefiigt. Die Zusammenstellungen von Stohmann 
sind, soweit dies méglich war und vertrauenswirdige Daten vorlagen, in 
den nachstehend angegebenen Beobachtungen erginzt worden. 


Abkirzungen. 
A. André Og. Ogier 
B. Berthelot Puih- Petit 
F. Favre R. Recoura 
Fo. Fogh Ro. Rodatz 
H. Herzberg Ru. Rubner 
K. Kleber 8. Silbermann 
L. Louguinine St. Stohmann 
La. Langbein Th. Thomsen 
M. Matignon V. Vieille 
O. Ossipoff W.. Wilsing 


1) F. Stohmann, Zeitschr. physik. Ch, 6, 334, 1890; 10, 410, 1892. 


= : a Se eden NF. 
= Zeitschrift fiir physikalische Chemie. 
== Thomsen, thermo-chemische Untersuchungen, 
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5. Die Kalorienbewerthung der Nahrungsmittel ‘). 


Die Nahrungsmittel wie Fett und Kohlenhydrate werden im 
thierischen Korper zu Kohlendioxyd und Wasser verbrannt, wahrend die 
Eiweisskérper ausserdem noch Harnstoff als hauptsachliches End- 
produkt liefern. Diese Stoffe geben bei ihrer Oxydation, welche man als 
eine langsame Verbrennung anzusehen hat, je nach ihrer Zusammen- 
setzung eine gewisse Wirmemenge ab. So liefert 


1 g Eiweiss beim Uebergang in Wasser, 


Kohlenséure und Harnstoff - 4,1 kal. in Warme od. Arbeit 
1 g Kohlenhydrat beim Uebergang in 

Wasser und Kohlensiure Oe Ree BN be 3x. Re 
1 g Fett beim Uebergang in Wasser und 

Kohlensaure Be gle eh fo gts ese 


Die einzelnen Nahrungsmittel kénnen sich gemass des in ihnen vor- 
handenen Energievorrathes vertreten, so dass nicht nur die gleiche Warme- 
entwicklung, sondern auch die gleiche aussere Arbeit geliefert wird, wenn 
z. B. 410 kalorien entwickelt werden aus 100 g Eiweiss oder 100 g 
Koblenhydrat oder 44 g Fett. 

Durch die Arbeiten zahlreicher Forscher, wie Berthelot, Stoh- 
mann, Rubens u. s. w. ist fiir die einzelnen Nahrungsmittel der Ka- 
lorienwerth festgestellt worden. 

Folgende Tabelle giebt die fiir die menschliche Nahrung wichtigsten 
Daten wieder: 


« 


| Trocken- Kohlen- . 
100 g. Substanz. N. Rett. hydrat. Balorien, 
: a : tens g. g. g. g. 
Mageres Ochsenfleisch . 24 3,4 0,9 oo 95 
Gate’ Mileh . ogk e.||l 12 0,5 3,0 45 59 
Bapter So. vo ema eal 88 01 87,0 05 | 814 
Beckie. oa ee ae eee 95,6 = 889 
WG aml. 5 5 ty ee 72 | 13—1,5 1,0 60,0 291 
Schwarzbrodss ss a tes | 63 1,0 — 52,5 242 
CERES Gk aa teecern he aril 90 | 1,2 4,6 73,3 374 
Reis (enthtilst) 2... . | 87 | Tl 0,9 V707 | B04, 
Kakao (v. Houten). . . 95 3,1 31,6 40,0 | - 587 
ackere: ivy. eee. AN oe aS ae 100,0 410 
Lachsschinken . . . . 36 4,2 3,6 — 141 
Hi ohne Schale. . . . | PAa\ = 2,19 IKOAS) | — 157 
Liebig’s Fleischextrakt . |) 81 8,9 a ae: eee 
Diinne Suppen . . . . || 9 | + 007 Tel a 34 
| 


1) Vel. J. Konig, Chem. d. menschl, Nahrungs- u. Genussmittel, Springer, 
Berlin; C. v. Noorden, Stoffwechsel-Untersuchungen, A, Hirschwald, Berlin 1892, 


; 


oneal ee & 
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6. Nachweis von Verfiilschungen in Butter und Schweineschmalz. 


EK. A. Schweinitz und J. A. Emery’) haben sich durch eine Reihe 
von Versuchen davon iiberzeugt, dass die Bestimmung der Verbrennungs- 
warme von sehr grossem Werthe fiir die Untersuchung von Butter und 
Oleomargarin ist. Die Anzahl der Kalorien bei der Verbrennung des 
Oleomargarins ist viel grésser als die bei der Verbrennung der Butter 
erzeugte, und im Falle eines Gemisches steigt die Anzahl der Kalorien 
in demselben Verhaltniss, wie die Quantitét des Oleomargarins zunimmt. 
Beim Schweinefett ist die Anzahl der bei der Verbrennung entwickelten 
Kalorien nicht so bestimmend, aber doch von grosser Bedeutung im 
Vereine mit anderen analytischen Daten, 


7. Bestimmung des Saccharins. 


H. Langbein?) hat die Untersuchung des Handelssaccharins mit 
Hilfe der kalorischen Bombe vorgenommen. Fiir chemisch reines Saccharin 
fand er 4753,1 kal. als Verbrennungswirme, fiir chemisch reine Para- 
sulfaminbenzoésiure 4307,3 kal. Die Untersuchung eines Handelspra- 
parates ergab folgendes Resultat: 

Der Feuchtigkeitsgehalt betrug 0,26°/o, der Aschengehalt 0,06 °/o, 
die Verbrennungswarme war 4751,2 kal., also etwas niedriger wie bei 
chemisch reinem Saccharin. Somit konnte Parasiure vorhanden sein, 
Zum Nachweis derselben wurden 38,39 g des Priparates in Aceton gelést 
und die Lésung mit Petrolither fraktionirt gefillt. Die erste Fraktion 
betrug 8,1014 g. Wegen der Léslichkeitsverhaltnisse der Parasiure musste 
dieselbe vollstindig in dieser Fraktion vorhanden sein; sie war aschefrei 
und hatte eine Verbrennungswirme von 4743,3 kal. Die Differenz gegen 
reines Saccharin betragt 4753,1 — 4745,3 = 7,8 kal. Dieselbe entspricht 
einem Gehalt von 1,75°/o Parasiure. Die 8,1014 g enthielten demnach 
0,1418 g Parasiiure; da dieselbe aus 38,39 g stammte, enthielt das Pra- 
parat 0,37°/o Parasaiure. Aus der direkt beobachteten Verbrennungswarme 
berechnen sich 0,43 °/o Paraséure. 


8. Bestimmung des Brennwerthes der Kohle. 


Die Bestimmung des Brennwerthes der Kohle kann erfolgen: 

1. Durch direkte Verdampfungsversuche, wobei gréssere Kohlen- 
mengen verbraucht werden. 

2. Durch Bestimmung der Bestandtheile der Kohle und awar 
‘besonders des Kohlenstoffes, Wasserstoffes und Sauerstoffes. Die Berechnung 


1) KE. A. Schweinitz und J. A. Emery, Ref. Chem. Ztg. 20, 83, 1896. 
2) H. Langbein, Zeitschr. angew. Ch. 1896, 486. 


570 Bestimmung der Verbrennungswarme. 


geschieht dann durch Anwendung der Dulong’schen Regel'), nach 
welcher bei sauerstofffreien organischen Verbindungen die Verbrennungs- 
wiirme gleich der Summe der Verbrennungswirmen der einzelnen Elemente 
sein soll; bei den sauerstoffhaltigen Verbindungen dagegen, zu denen die 
Brennstoffe gehdren, und bei welchen der Sauerstoff bereits mit einem 
Theile des Wasserstoffes zu Wasser verbunden ist, geschieht die Berechnung 
nach Abzug des fiir den entsprechend dem Sauerstoffgehalt als vorhandenes 
Wasser einzusetzenden Wasserstoff. Man zieht also diejenige Menge Wasser- 
stoff von der gefundenen ab, welche sich aus dem vorhandenen Sauerstoff 
ergiebt, nach dem Verhdaltniss 9: 1. 

Im allgemeinen liefert die Anwendung der Dulong’schen Regel 
ziemlich richtige Resultate?). Doch wurden auch Abweichungen bis zu 
140 kal. von Langbein beobachtet. Gegenwartig wird zur Berechnung 
die sog. Verbandsformel 

Heizwerth = 810 + 290 (H-+ 1/sO)+ 258 +6W 
zu Grunde gelegt, die den bisher allgemein gemachten Erfahrungen ent- 
spricht. In derselben bedeutet C, H, O und S den gefundenen Prozent- 
gehalt des Heizmaterials an Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und 
Schwefel sowie W den an hygroskopischem Wasser. 

3. Durch Verwendung des Kalorimeters, 

Mit Heizwerth bezeichnet man die auf Wasserdampf beziigliche 
direkt verwendbare Zahl, da ja in der Technik die Heizgase mit erhdhter 
Temperatur abziehen und Wasserdampf enthalten. Die Verbrennungs- 
warme dagegen bezieht sich auf fliissiges Wasser als Endprodukt. 

Zur Bestimmung des Brennwerthes der Kohle hat F. Fi- 
scher®) folgendes Kalorimeter angegeben. (Fig. 67.) 

Man erzielt dadurch eine gute Verbrennung, dass die in dem sicht- 
baren Verbrennungsgefiisse A entwickelten Gase nach unten durch Rohr i 
in den flachen Raum ¢ gehen, hier, wie der Querschnitt zeigt, durch einen 
Einsatz gezwungen werden, zunichst bis an die Aussere Wandung zu gehen, 
um schliesslich durch das flache Rohr e zu entweichen. Die Verbrenn- 
ungskammer wird durch drei Fiisse f am Boden des kupfernen, stark ver- 
silberten Kiihlgefiisses B durch entsprechende Vorspriinge festgehalten. 
Mit diesem silbernen Apparate sind in der Wasserlinie durch kurze Gummi- 
schlauche die Glasaufsitze a und b verbunden. Das Zufiihrungsrohr a 
fir den vorher getrockneten Sauerstoff ist durch ein aus diinnem Platin- 
blech gebogenes Rohr verlangert, welches oben einige kleine seitliche Oeff- 
nungen besitzt. Der Platintiegel z ist mit einem Platindrahtnetz u bedeckt. 


1) Vgl. A. Naumann, Technisch-thermoch. Berechnungen zur Heizung, Braun- 
schweig 1893. 

*) H. Bunte, Schilling’s Journ, f. Gasbeleuchtung 84, 21, 41, 108, 1891; 
P. Mahler, ibid. 1892, 150. 

3) F. Fischer, Zeitschr. ang. Ch. 1888, 851. 


Heizwerth der Kohle. 571 


Die bei der Verbrennung der Kohlenprobe entwickelten Gase steigen somit 
durch das Platinsieb auf, warmen den durch Rohr a zugefiihrten Sauer- 
stoff vor, mischen sich mit dem durch die Oeffnungen im Platinrohre ein- 
tretenden Sauerstoff und werden durch das ringformige Blech v gezwungen, 
wieder durch das iiberragende heisse Drahtnetz u an der Tiegelwand vorbei 
nach unten durch Oeffnung i zu entweichen. Die Abkithlung im Boden c 


Sd 


Sy 


Fig. 67. Fig. 68. 


und Rohr e ist so vollstindig, dass die Gase mit kaum 0,1° tiber der 
Temperatur des Kiihlwassers durch Rohr b abgehen. 

Die Gase gehen dann zur Bestimmung von Wasser- und Kohlensaure 
durch zwei Chlorcalciumréhren, durch drei Kaliapparate, dann zur Be- 
stimmung der nicht véllig verbrannten Stoffe durch ein Rohr mit gliihendem 
Kupferoxyd und nochmals durch Chlorealeium und Natronkalk. Der itibrig 
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gebliebene Sauerstoft wird durch ein Glokengasometer angesaugt und kann 
nochmals verwendet werden. Der Raum C zwischen dem _versilberten 
Kupfergefiiss B und dem Holzbehilter D ist mit Kiderdunen gefillt. Der 
versilberte Deckel n besteht aus zwei Halften, deren eine zwei halbkreis- 
formige Ausschnitte fiir die Réhren a und b, eine Oeffuung fir das Thermo- 
meter t und zwei fir die silberne Rihrvorrichtung m hat. Das Thermo- 
meter ist in 1/20 Grade getheilt, so dass man mittels Fernrohres noch 0,01° 
genau ablesen kann. Um die Warmeiibertragung von dem Rihrer auf 
die Umgebung méglichst zu vermindern, sind die beiden letzteren Oeff- 
nungen im Deckel mit kleinen Elfenbeinfithrungen ausgesetzt, ausserdem 
sind die beiden Drahte, welche die Scheibe r tragen, oben in ein Elfen- 
beingestell eingeschraubt. Zur Bewegung des Riihrers geht eine Seiden- 
schnur o iiber eine von einem Messingbiigel getragene Rolle, so dass man 
wahrend des Versuches aus kurzer Entfernung mittels eines Fernrohres 
die Thermometer beobachten und dabei den Rihrer bewegen kann. 


Weitere ausfiihrliche Mittheilungen finden sich in F. Fischer’s 
Chemische Technologie det Brennstoffe, Braunschweig, sowie Taschenbuch 
fiir Feuerungstechnik von demselben Verfasser. 


Andere haufig beniitzte Apparate sind die von Mahler bezw. auch 
von Hempel, welche der Berthelot’schen Bombe nachgebildet sind. 
Dieselben sind neuerdings in einer Arbeit von H. Langbein}), in 
welcher derselbe alle gebrauchlichen Methoden bespricht, beschrieben 
worden. 


Die Hempel’sche Bombe ist von kleineren Dimensionen als sonst 
iiblich und wird die Substanz nur bei einem Druck yon 12—15 Atmo- 
spharen verbrannt. Die Bombe besteht aus Flusseisen und einem auf- 
schraubbaren Kopfstiick; als Dichtung dient Blei- oder Vulkanfiber; sie 
war anfangs nicht geschiitzt gegen den korrodirenden Einfluss der bei 
der Verbrennung gebildeten Siuren. Jetzt wird sie auch emaillirt geliefert. 

Die Mahler’sche Bombe, welche in Fig. 68 abgebildet ist, hat als 
Ersatz des bei der Berthelot’schen Bombe vorhandenen theueren Platin- 
futters (im ganzen 1300 g Platin) einen Ueberzug von Emaille, der von 
den Sauren nicht angegriffen wird. Die Ueberwurfsschraube ist mit dem 
Deckel verbunden. Die Dichtung erfolgt durch einen Bleiring, der in dem 
oberen Rand des Tiegels eingelassen ist. 


Kine besondere Konstruktion der Mahler’schen Bombe mit Platin- 
blecheinlage ist von H. Langbein gegeben worden. Die Berechnung 
des Wasserwerthes der Bombe aus der specifischen Warme der angewandten 
Metalle ist nur sicher, wenn: man die specifische Warme des angewandten 
Stahles bezw. Flusseisens genau kennt. 


1) H. Langbein, Zeitschr, angew. Ch, 1900, 1227 u. 1259, 1901, 517. 


Kalorimeter nebst Kroeker’scher Bombe. 
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Fig. 69b. 


Nach den Untersuchungen von K. Kroeker?*) ist neben der Be- 


stimmung der Verbrennungswirme der Kohle auch unbedingt eine Er- 
1) K. Kroeker, Zeitschr, angew. Ch. 1901, 111 und 444; Zeitsehr. d. Ver. 


2iibenzucker ind. 46, 177. 
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mittlung des hygroskopischen, sowie des aus der Verbrerinung resultirenden — 
Wassers nothwendig, wenn man ein den wirklichen Verhaltnissen ent- 
sprechendes Urtheil gewinnen will. Er hat zu diesem Zwecke eine Bombe 
konstruirt, die es gestattet, gleichzeitig die Menge des gebildeten Wassers 
zu ermitteln, von welcher in vorstehender Figur 69a und b eine Modifi- 
kation der zuerst gegebenen Konstruktion abgebildet ist. Fig. 69a stellt 
das Kalorimetergefass vor. 

Die in Fig. 69b abgebildete Konstruktion gewahrt die Méglichkeit, nach 
Beendigung der Verbrennung getrocknete Luft durch das Platinrohr R 
zu saugen und dieselbe alsdann durch einen anderen verschliessbaren Kanal 
in Chlorealeciumréhren einzuleiten. Die Bombe (Fig. 69 a), welche rund 
300 ecem Inhalt hat, ist durch einen Deckel mit Ueberwurfsschraube ver- 
schliessbar. Derselbe ist, um eine iiberfliissige Anhaufung von Masse zu 
vermeiden, in einer Dicke von 10 mm gearbeitet. Ueber denselben hin- 
weg (aus der Figur nicht ersichtlich) fiihrt eine Leiste von 20 K 20 mm 
Querschnitt. Diese Leiste giebt dem Deckel die erforderliche Widerstands- 
tihigkeit gegen Verbiegen und bietet den Raum fiir die Unterbringung 
der beiden Gaskanadle. Die Bombe ist im Innern emaillirt und zwar ist 
eine Emaille verwendet worden, die eine gréssere Anzahl von Verbrenn- 
ungen in der Bombe obne Nachtheil fiir die Emaille gestattet. Eine 
Neu-Emaillirung des Gefasses ist jeder Zeit ausfihrbar. Fir wissenschaft- 
liche Zwecke wird die Bombe auch mit Platinfutter hergestellt. Die 
Spitzen der Gasabschlussventile sind aus Platiniridium angefertigt. Die 
zu verbrennende Substanz wird durch einen Platintiegel T getragen, welcher 
durch einen Platinhalter an einem Platinstifte S  befestigt ist. “Dieser 
Platinstift ist zugleich ein Pol einer galvanischen Batterie. Der zweite 
Pol wird durch das Platinréhrchen R gebildet. 

Die Bombe hat am Boden drei Fiisschen, welche in einen auf den 
Tisch fest aufschraubbaren eisernen Untersatz fassen, wodurch das Ein- 
spannen in eine Klaue, wie bei der Mahler’schen Bombe iberfliissig 
geworden ist. 

Als Kalorimetergefass (Fig. 69b) dient ein diinnwandiger ver- 
nickelter Messingcylinder, der in einem doppelwandigen, mit Wasser ge- 
fillten Kupfergefass auf einem Hartgummiuntersatz aufgestellt wird. Der 
Riihrer C, bestehend aus drei ringférmigen, durch Spangen mit einander 
verbundenen, vielfach durchlécherten Messingfliigeln, kann durch einen 
mechanischen Antrieb in Bewegung gesetzt werden. Das Thermometer B, 
ein in Hundertstel-Grade getheiltes Hinschlussthérmometer, gestattet bei 
Ablesung mit der Lupe A noch eine Abschitzung von Tausendstel-Graden. 
Fir die Lupe ist ein besonderer verschiebbarer Halter vorgesehen. In 
dieser Ausfiihrung sollen Kalorimeter und Bombe die ene Bestimm- 
ungen Pee 


In Fig. 70 ist dann noch die Abbildung einer Pastillenpresse 


: 


Pastillenpresse, Korrekturen. eae AGS: 


(H. Langbein 1. c.) gegeben, wie sie zum Zusammenpressen der Kohle in 
Briquettform dient, um hierdurch ein besseres Verbrennen zu erméglichen. 
Vielfach wird auch von einem vorherigen Pressen seria und direkt 
die pulverfoérmige Kohle verwendet. 

Bei Brennkohlen geniigt der leiseste Druck zum Pisce eagle der 
Kohlen. Wasserverlust tritt dabei nicht ein, wenn man lufttrockene Kohle 
verwendet. 

Verwendet man eine Ziindung, so sind an dem erhaltenen Werthe 
folgende Korrekturen anzubringen: 
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Fig, 70. 


a) Korrektur fiir das verwendete Ziindmaterial, 

b) Korrektur fiir gebildete Salpetersaure, 

c) Korrektur fiir gebildete Schwefelsiure, 

d) die Verdampfungswirme des gebildeten und in der Bombe flissig 

niedergeschlagenen Wassers. 

Die in a und b angefiihrten Korrekturen sind schon vorher bei der 
von Stohmann angegebenen Arbeitsweise besprochen worden. Sie be. 
tragen fir 10 em Kisendraht = 0,01059 g rund 17 kal. und fir die 
gebildete Salpetersiiure 14,3 kal. pro Gr.-Mol. (63 g). 

An Stelle der in der Bombe vorhandenen Schwefelsiure erhalt man 
in der Praxis beim Verbrennen des Schwefels in der Kohle schweflige 
Siure und muss demgemiiss folgende Reduktion eintreten lassen (H. 
Langbein), 
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Die Bildungswirme der Schwefelsaure betragt: 
SO, + O + H,O = H,S0O, + 54,4 Kal. 
Fir 1 g berechnen sich daher 555,1 kal. 
Die bei der Verdiinnung der Schwefelsaure mit Wasser frei werdende 
Wirmemenge berechnet sich nach folgender Formel 
17860 b 


98 a 4 32:37- 


darin bedeutet b die Menge des Wassers, a die Menge der Schwefelsiure 
in Grammen. Wenn man jedesmal 10 ccm Wasser in die Bombe bringt, 
kann man mit voller Genauigkeit fiir je 1°/o Schwefel 22,5 kal. in Abzug 
bringen, um die verdiinnte Schwefelsiure auf gasférmige SO, zu reduciren. 

Die Korrektur fiir Wasserdampf berechnet sich aus dem Gehalt der 
Kohle an Wasserstoff H und hygroskopischem Wasser W und ist gleich 

(9H + W) X 600.“ 

Langbein giebt folgendes Beispiel einer Verbrennung einer erdigen 

Braunkohle : 


Gewicht der Substanz 1,0104 g. 


Vorversuch. Verbrennung. Nachversuch. 
1 Min. 14,859 7 Min, 16,100 10 Min. 16,188 
vg, 24,001 8 -,  16,t80 Me Lo So 
3, 14,863 9 ~ fa! Loshes 12) 4, FG oe 
4 ,, 14,865 184); P16 b5c 
5, 14,868 14%, 16,186. 
6 14,870 15. _ sem, 16,186 

y.=— 0,0022 

v’ = ++ 0,0004 + dt = 0,0003 
n= 3 

Endtemperatur korrigirt 16,1883° 
Anfangstemperatur 14,870° 


. Temperaturerhdhung  1,3183% 


Der Wasserwerth des Apparates betrug 2710 kal. Es ist also 
die beobachtete Warmeentwicklung 1,31832710 = 3572,6 kal. Titrirt 
waren 37,0 com Baryt und 8,2 Soda verbraucht. Die verbrauchte Menge 
Baryt giebt Schwefelsiure und Salpetersaure, die Soda, welche nach der 
Fallung mit Baryt zugegeben wurde, und deren Ueberschuss durch Titra- 
tion des Filtrates mit Methylorange bestimmt wurde, entspricht der Menge 
Salpetersiure. Die Sodalésung ist so gestellt, dass 1 cem 1° kal. ent- 
spricht. 

Die Korrektur fiir Eisendraht betrug 17,0 kal. Ziehen wir zuniichst 
ab von 


ae, 


A 


cas 


= 112 kal. 


80 bleiben | 


fir 1 g. 


“BBAT, 4 kal. 


a> Die Kohle enthielt 2,84°/o H. und 36,960 Wasser. 
Tae: febe also 0,6252 g Wasser, 


‘oder pro one 3511 eat my 


1g Kohle 


die Verdampfungswiarme betrigt 375 kal. 
Die Kohle enthielt 4,96°/o S, es ist somit die Korrektur 4,96 22,5 
Es wird also der Heizwerth 3511 — 487 == 3024; Kal ee 
Langbein giebt weiterhin noch ein ausserordentlich umfangreiches 


Material iiber die von ihm ausgefiihrten Verbrennungen, von denen ich 


aur eine kleine Zusammenstellung zur besseren Orientirung geben will. 


100 Theile Rohkohle enthalten: 


Bezeichnung. Heuwery 
Ting: Ce eee iN: | O. | Wasser Asche ‘y 
Cellulose . 44,45} 6,17) — | — | 49,38) — — 8852 
(auf dampffér- 
miges asser 
bez.) 
Holz (Siigemehl-Bri- 
ketts) oe . ||89,24) 4,74, — | — | 34,15) 21,12 0,75 3395 
Torf 47,97| 4,21) 1,15} 0,25 | 25,57) 19,58 E27 4229 
arenes sictiateche 27,55) 2,14) 0,28) 0,84 | 18,03) 52,48 3,68 2167 
béhmische || 56,42) 4,21] 1,01) 0,27/ 16,82) 18,00 8,27 5249 
Steinkohle, schlesische || 74,61) 4,44) 1,15) 0,53) 11,03) 6,00 2,24 7062 
“4 sichsische ||/67,52) 4,58] 1,85} 1,67| 10,27; 3,09 | 11,52 6529 
e Saargebiet ||77,48] 4,80) 1,31/ 0,66] 9,87) 2,50 3,38 7424 
‘ Westfalen || 81,99} 4,94! 1,67) 0,66} 6,07) 2,02 2,65 7893 
englische . ||76,68) 4,89) 1,49) 1,11) 5,69) 1,51 8,63 7404 
Anthracit, Westfalen | 84.99 8,50] 1,80} 0,99; 3,12) 1,20 5,67 7684 
- Sitid-Ungarn || 75,31} 3,48 0,90) 3,48) 0,44, 0,88 | 15,51) 7024. 
England 87,07} 3,09) 1,11) 1,43] 2,62) 2,31 2,31 7902 
_ Koks (Braunkohlen, 
siichs.) . . 42,88} 1,88) — | 1,12} 6,80) 10,17 | 38,15 3511 
Koks (Steinkohlen, 
siichs.) . 68,86} 0,45) — | 1,14] 1,27) 12,72 | 15,56 5575 
Koks (Steinkohlen, 
westfil.) rw 85,45! 0,41) — | 1,44] 1,69) 0,63 | 10,88 6919 
Heiz- || Verbrennungs- 
werth wirme: 
pro k 
Paraffinél (spec. Gew. 
15° = 0,915) : 85,42) 11,83} — |. — | 3,25) — 9790 10440 
(fir fliissiges 
Wasser) 
do. (0,890) .. 85,58) 11,49} — ; — | 2,93) — 9836 10454 
Solaré] (0,825) . . 85,48] 12,31; — | — | 2,21) — 9988 10653 
“Petroleum (0,796) . 84,76] 14,09} — | — 1,155 — 10305 11066 
02 (0,769)... 85,24) 14,84) —; — | 0,42) — 10335 11109 
Benzin (0,716) 85,2 |14,8; —| — = - 10359 11157 
Vaubel, Quantitative Bestimmung I. 37 
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Bei den verschiedenen Kohlensorten theilt Langbein auch noch 
eine grosse Reihe von fiir die Verkokung wichtigen Zahlen mit, die wohl bei 
dieser Stelle unberiicksichtigt bleiben kénnen, die aber ein werthvolles 
Material fiir jeden bilden, der sich mit diesen Fragen niaher zu beschaf- 


tigen hat. 


freop2 GA 


Hinsichtlich der Bestimmung der Asche und des Wassergehaltes der 
Kohlen verweise ich auf Band II. 


Fir die Bestimmung des Heizwerthes von Gasen ist von Jun- 
kers’) das in Fig. 71 abgebildete Kalorimeter konstruirt worden, Das 
Kalorimeter ist ein Flammenrohrkessel mit stehenden Siederdhren, Der 


1) Junkers, Chem, Ztg. Repert. 19, 173, 1895. 


and 


Te, 
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Wassereintritt erfolgt bei e, der Austritt der Feuergase durch die Drossel- 
klappe v. Das zu priifende Gas wird im Gasmesser gemessen und durch 
den Druckregler R in den Brenner geleitet und in demselben verbrannt. 
Das zur Messung dienende Wasser strémt bei a in einen Ueberfall b und 
von hier durch e in den Apparat, den es durch ¢ verlisst. 

Vor der Vornahme einer Messung wird der Abzug der Verbrennungs- 
gase so geregelt, dass sie bei v die Temperatur des durch das Thermo- 
meter im Gasmesser gemessenen Gases zeigen. Ist das erreicht, so wird 
wahrend einer bestimmten Zeit der Gasverbrauch abgelesen, ferner durch 
Thermometer T und t die Temperaturerhéhung des durchfliessenden Wassers. 
Letzteres wird wahrend der Ablesung in das rechtsstehende Messgefiiss 
geleitet. 

Ist nun G der Gasverbrauch, T die Temperaturdifferenz des Wassers, 
W die Menge des abfliessenden Wassers, w die Menge des bei d auf- 
gefangenen, aus den Verbrennungsprodukten niedergeschlagenen Tropf- 


bade sip WJ 
wassers, so ist der Heizwerth H —-~ W— 600 Ww. 


G 


Wurde die Messung bei t® C. und q mm Barometerstand vorge- 


1 ; ee . 
nommen, war G=-—- cbm, so ist der wirkliche Heizwerth, auf 0°C. 


pe 
und 760 mm reducirt, fiir 1 cbm verbranutes Gas 
rete ace et an, 
273 -+0. q 
Wie wenig Anhalt fiir den Heizwerth eines Leuchtgases in dessen 
Leuchtkraft gegeben ist, erhellt aus folgender Angabe von Bueb, welcher 
die betreffenden Werthe zusammenstellte: 


Leuchtkraft. Heizwerth. 
1. Bremer Gas 21,9 Einheiten 5434 kal, 
2. Gas aus Cannelkohle 26,0 ; 5963 =C, 
8. Dessauer Gas 14,0 % 4400 ,, 


Demzufolge betrug die Erhéhung der Leuchtkraft bei 2 gegen 1 
18,7°/o, die Erhéhung des Heizwerthes 9,7°/0, bei 1 gegen 3 stellten sich 
dieselben Zahlen 56,4 °/o und 23,5 °/o. 


XV. 


Methode der Bestimmung der Reaktionswarme, 


Diese Methode der Gehaltsbestimmung organischer Verbindungen, 
welche sich eng an die vorige anschliesst und eigentlich alle Reaktionen 
umfasst, bei denen sich Wairme entwickelt, diirfte eine gréssere Verwen- 
dung beanspruchen, als dies bisher der Fall war. Es ist deshalb sehr 
wohl angebracht, die Aufmerksamkeit der Fachgenossen auf die Brauch- 
barkeit dieser Methode zu lenken. Die Ausfiihrung ist eine verhiltniss- 
massig einfache, indem man immer den Versuch in der gleichen Weise 
anstellt und nur die Temperaturdifferenz beobachtet. Selbstverstindlich 
ist es nothwendig, die Fehlerquellen der Strahlung und Leitung der Warme 
moglichst zu verringern, was durch Isolation und Anwendung grosserer 
Mengen der reagirenden Substanzen zu erreichen ist. Um einen richtigen 
Vergleich durchfiihren zu kénnen, ist es dann auch nothwendig, immer 
moglichst dieselbe Apparatur zu beniitzen, bezw. die Warmekapacitit der 
za beniitzenden zu bestimmen. Bei sehr exakten Beobachtungen wird 
man sich selbstverstiindlich am besten des Kalorimeters bedienen. 


Die Hintheilung des vorerst nicht allzu reichhaltig vorliegenden Stoffes 
ist folgende: 


1. Thermische Bestimmung der Fette nach Maumené mit 
koncentrirter Schwefelsaure., 

2. Thermische Bestimmung der Fette nach Hehner mit 
Brom, 


3. Bestimmung des Anilins und Monoalkylanilins in Di- 
alkylanilinen. 
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Bestimmung der Fette nach Maumené. 581 


1. Thermische Bestimmung der Fette nach Maumené mit kon- 
centrirter Schwefelsiure. 


Nach den Untersuchungen von Maumené!) zeigen die Reaktions- 
warmen der trocknenden Oele mit koncentrirter Schwefelsiure grissere 
Unterschiede gegeniiber den nicht trocknenden Oelen, indem sich die 
trocknenden Oele weit stirker erhitzen. Zu den gleichen Resultaten sind 
auch Fehling, Casselmann®), Allen*) und Archbutt‘), Bishop®), 
Jean®) etc. gelangt. Man fiihrt die Untersuchung in der Weise aus, dass 
man 50 g Oel mit 10 ccm Schwefelsiure von 96—99°/o, deren Gehalt 
titermassig bestimmt ist, mischt, und zwar ladsst man die Schwefelsdiure 
in ca. einer Minute zufliessen. Man rihrt mit 
einem Thermometer um und liest die Temperatur- 
erh6dhung ab, Selbstverstindlich ist das Reak- 
tionsgefiiss gut zu isoliren, was durch Einstellen 
in ein mit Baumwolle gefiilltes Gefiiss geschieht. 
Ebenso muss immer eine Vergleichsprobe mit einem 
reinen Oel angestellt werden zur Feststellung des 
Wirkungsgrades der betreffenden Schwefelsiure. 
Bei Oelen, die hohe Erhitzungsgrade zeigen, mischt 
man mit Olivenél oder Mineraldl. 

»f. Jean hat zur Bestimmung des Erhitz- 
ungsgrades nach Maumené einen _besonderen 
Apparat (Fig. 72) konstruirt, den er ,,Thermelaeo- 
meter“ nennt. Das kleine Gefiss A von 4 cm 
Durchmesser und 6 em Hohe tréigt einen Theilstrich 
fiir 15 cm und dient zur Aufnahme des zu unter- 
suchenden Oeles. B ist der Saéurebehilter, der durch einen eingeschliffenen 
Hohlstopfen mit seitlich gebogenem Réhrchen geschlossen wird. RB ist 
ein Kautschukschlauch, Der Hals des Saurebehiilters ist mit einer Metall- 
armatur verbunden, welche ihrerseits ein Thermometer tragt. Man giebt 
in den Siurebehalter 5 ccm Schwefelsiure von 65°Bé. und in das Ge- 
fiiss A 15 cem des zu priifenden Oeles, das man auf 40—50° erwarmt. 
Sodann stellt man den Saurebehilter B in das Gefaiss A und lasst unter 
zeitweiligem Riibren erkalten, bis das Thermometer genau 30° zeigt, worauf 
A, behufs Vermeidung weiterer Abkiihlung, in den mit Filz ausgefiitterten 


1) Maumené, Compt. rend, 92, 721, 1881; vgl. auch R. Benedikt, Analyse 
der Fette und Wachsarten. 

2) Casselmann, Zeitschr, f. analyt. Ch. 6, 484, 1867. 

3) H. Allen, Monit. scient. 14, 725, 1879. 

4) Archbutt, J. Soc. Chem. Ind. 16, 309, 1897. 

5) V. Bishop, Journ, Pharm. Chem. 20, 302, 1889. 

6) F. Jean, Chem. Ztg. 1889, Rep. 306; Journ, Pharm, Chim, 1889, 5. Sér. 
20, 337. 
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Messingbehalter E gestellt wird. Man treibt nun durch Einblasen von 
Luft durch R die Siiure durch das in B befindliche kleine Réhrchen in 
das Oel, mischt, indem man B als Rihrer beniitzt und notirt das Maxi- 
mum der Temperaturanzeige. Jedes Oel zeigt beim Arbeiten mit diesem 
Apparate unter Einhaltung der gegebenen Vorschrift einen konstanten 
Erhitzungsgrad.“ 

Ein fiir den gleichen Zweck konstruirter Apparat ist der thermische 
Oelprober, welcher von der Glasinstrumentenfabrik von F, Fischer 
& Roewer in Stutzerbach (Thiringen) hergestellt wird. Derselbe besteht 
aus einem graduirten Cylinder mit aufgesetztem Kautschukpfropfen mit 
zweifacher Durchbohrung. Durch die eine Durchbohrung wird ein Uni- 
versalthermometer, wie es fiir die Gefrier- und Schmelzpunktsbestimmungs-. 
methoden verwendet wird, eingefiihrt, durch die andere ein offenes Rohr- 
chen, das zum Entweichen der Gase dient. Wahbrend des sekundenlangen 
Schiittelns nach der Zugabe der 5 ccm Schwefelséure zu 25 ccm Oel wird 
das Réhrehen mit dem Finger geschlossen, -— alsdann muss sofort ge- 
6ffnet werden, Wie schon erwahnt, wirken trocknende Oele sehr heftig 
unter Entwicklung von schwefliger Siure. Es ist deshalb nothwendig, bei 
diesen Oelen mit Olivenél oder Mineralél zu verdiinnen. Alsdann hat 
natiirlich eine entsprechende Umrechnung stattzufinden. 

Die bisher beobachteten Reaktionswarmen sind folgende, wobei 
das Verhiltniss von Oel zu Schwefelsiiure wie 25:5 oder 50:10 war: 


Oel. Temperaturerhéhung 
Schwankungen ): nach Schidler?). 
Bucheckern6] 65 PANGS : 
Kottonél, roh 61—84 71 
i raff. 75— 77 76 

Erdnuss6l 60—67 67 
Hanf6l 98—125 125 
Harz6l, roh — 43 

oe ger. — 28 
Leberthran (Dorsch) 102—116 103 
Lein6l 103—-1338 133 
Mandel6él 52—54 OY} 
Mineralél — 22 
Mohndél 74—-88 al 
Nuss6l 101 102 
Olivenél 39—43 42—43 
Oelsiure 37,5—38,5 —- 


1) Vgl. R. Benedikt, Analyse der Fette und Wachsarten, Springer, Berlin. 
2) Vgl. C. Sehidler, Untersuchungen der Fette, Oele, Wachsart ete., Baum- 
girtner, Leipzig. 
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Oel. Temperaturerhéhung 
Schwankungen: nach SchAadler. 
Pferdeklauendél 51 — 
Pfirsichkern6] — 58 
Ricinusél 46—47 48 
‘ Robbenthran 92 102,5 
Riibéle 91—92 58—59 
Sesamol 65—68 68,5 
Speck6l 41 — 
Talgél 41—44 —_ 


Die durch Vermischen mit der kone. Schwefelsiure auftretende Re- 
aktionswarme der Oele beruht wohl in der Hauptsache auf einer Absiittigung 
der Doppelbindungen, dann aber auch auf einer oxydirenden Wirkung 
bei den leicht Sauerstoff aufnehmenden trocknenden Oelen. 


2. Thermische Bestimmung der Fette nach Hehner mit Brom. 


Tenille, de Negri, Fabris u, a, erkannten bereits gewisse Be- 
zichungen zwischen dem Erhitzungsgrad der Fette nach Maumené, die 
auf der Reaktion mit kone. Schwefelsiure beruhen, und der Hiibl’schen 
Jodzahl, ohne dass es jedoch gelang, diese Beziehungen in einen scharfen 
zahlenmassigen Ausdruck zu bringen. Kaum mehr erreichte Fawsitt, 
der die Schwefelsiiure bei dem Verfahren von Maumené durch §,Cl, 
ersetzte. O. Hehner und E. A. Mitschell‘) fanden, dass die Ein- 
wirkung yon Brom auf die Fette augenblicklich verlauft und mit grosser 
Warmeentwicklung verbunden ist. Um die Reaktion zu missigen, liessen 
dieselben Brom auf eine Lésung der Fette in Chloroform oder Eisessig 
einwirken. Die Ausfibrung geschah in der Weise, dass in ein gew6dhn- 
liches Probirrohr, das in einem mit Baumwollwatte ausgefiillten Becherglas 
stand, 1 g Fett in 10 cem Chloroform gelést eingefiihrt wurde und hierzu 
genau 1 ccm Brom zugegeben wurde. Multiplicirt man die Temperatur- 
erhédhungen mit 5,5, so erhalt man in den meisten Fallen Werthe, die den 
Hiibl’schen Jodzahlen sehr nahe kommen. Grdossere Differenzen zeigten 
sich nur bei Riibél und Leinél. 

H. W. Wiley?) beniitzt eine Lésung von 2 Vol. Brom in 4 Vol. 
Tetrachlorkoblenstoff. Ebenso wird auch das Fett oder Oel in geléster 
Form verwendet und zwar 10 g auf 50 ccm Chloroform, Alsdann werden 
je 5 cem Bromlésung und Fettlésung mit einander gemischt. Wiley 
hat auch mit Bromchloroformlésung Bromirungsversuche angestellt, die 


1) O, Hehner und E. A, Mitchell, The Analyst 20, 146, 1895; vgl. a. Aug. 
H. Gill u. Israel Hatch jr., Journ. Americ. Chem. Soc. 21, 27, 29, 1898. 

2) H.W. Wiley, J. Amer. Chem. Soc. 18, 378, 1896; vgl. a. J. H. B. Jenkins, 
J. Soc, Chim. Ind. 16, 193—195, 1897. 
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jedoch weniger giinstig ausfielen als mit einer Lésung von Brom in Tetra- 
chlorkohlenstoff. Er beobachtete folgende Resultate. 


Oel. Lisungsmittel. Temperaturerhéhung. 
Olivenél CHCl, 10.5.8 
+ CCl, 18,2° 
Calycanthussamen6l CHCl, eae 
: OC: 22 treme eger! 
Salatél (Cottonél ?) CHCl, 25,8° 
+ Ms CCl, 24,9 ° 
Sonnenblumendl CHCl, 28,4 ° 
és CCl, 27,60 


W. Bromwell und J. L. Meyer’) verdiinnen Oel und Brom mit 
Chloroform, ersteres im Verhaltniss 30: 6, letzteres von 4:1 ccm. Beim 
Mischen von je 5 ccm der beiden, auf die Temperatur eingestellten Lés- 
ungen wurden folgende TemperaturerhGhungen beobachtet: 


Mandeldél 20,25 ° Kakaoél 8,75° 
Lein6ol 30==33'0 Butter 9,5° 
Olivenél 20— 23° Walrat pena ee 


Sesam6l 23——23,9° 


L. Archbutt?) zeigte dann, dass man fir jedes Oel und den an- 
gewandten Cylinder den Faktor besonders feststellen muss, durch welchen 
die Temperaturerhéhung auf die Jodzahl reducirt wird. Die betreffenden 
Faktoren waren folgende: fiir Talg 6,2, fiir Olivendl 5,7, fiir Riibdl 5,92 
und fir rohes Leinél 6,0. Oele von verschiedener Herkunft gabeh bei 
Anwendung dieser Faktoren sehr genaue Uebereinstimmung der berechneten 
mit der gefundenen Jodzahl., 


3. Bestimmung des Anilins und Monoalkylanilins in Dialkyl- 
anilinen. 


Bekanntlich priift man die Dialkylaniline auf ihre Reinheit durch 
Bestimmung der Abktihlung bezw. Erwairmung, welche sie mit Essigsiure- 
anhydrid geben. Etwa auftretende Erwirmung zeigt uns die Anwesenheit 
von Anilin oder Monoalkylanilin an. Wie schon Reverdin und de la 
Harpe®) anfihren, steigt die Héhe der Erwirmung nicht gleichmassig mit 
dem Gehalte an Monoalkylanilin (Methylanilin) bezw. Anilin. Durch Aus- 
fihrung einer grossen Zahl von Erwirmungs-Bestimmungen bei wechselndem 
Gehalte an Monoalkylanilin einerseits und Anilin anderseits fand ich*), dass 


1) W. Bromwell u., J. L. Meyer, Amer. J. Pharm. 1897, 145. 
2) L. Archbutt, J. Soc. Chem. Ind. 16, 309, 1897. 

3) F. Reverdin u. de la Harpe, Chem. Ztg. 18, ‘387, 1889. 
4) W. Vaubel, Chem. Ztg. 17, 27, 1893. 
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dieselbe bis zu einem gewissen Procentsatze steigt und dann wieder fallt, 
wenn auch die Differenz bei den von mir ausgefiihrten und in besonderer 
Weise abgeiinderten Versuchen keine bedeutende war. Da bei Verwendung 
von reinem Anilin bezw. Monoathylanilin das im Ueberschusse zugefiigte 
Essigsaéureanhydrid ins Sieden geriith, wurde Xylol als Verdiinnungsmittel 
verwendet und sind folgende Versuchsreihen ausgefiihrt worden: 


is 
Zusammengemischt : Zugefiigt : 
TSS > Sass 
* at Hele Differenz & 

yio, _--Monolthyl- Disthyl-—_Hosienturs-rwirmung. Diferens. 42,4 249%, 

- anilin. 
50 ccm 25 ccm 0 ecm 25 com 68,3° C. 
D0 cus. 24 ,, oe Biya fe OD, 20m, 3,1 Bil! 
AO 2305, a ie aon OOo 2,5 2,5 
OU, Diss; oti aay ae Sy Ohe * 3,1 3,1 
OU is, Pa PS Ao Qo. Di. Lene 2,9 2,9 
50. ,; 20 5: Oy oe 2D 54,2° ,, 2,5 2.5 
OOM LOY 6a, oan, bay Ph oe a 27 
13 ee 13s keds, 2a 48,8° ,, OF Bell 
50, lo ,, 105% 25 ,, AY er 7,5 2,5 
Die, LORS tome PAN os 26,99... 14,4 2,9 
OOM; iii 200 2Dan 12;4° 14,5 2,9 
Om 44:,, Chae ae 20) x35 0:4 3,0 3,0 
age De On ae DAT ee 6 pom Sp 3,1 
50, ee 23, Zoe 53) & 3,0 3,0 
50 ,, rave oe yA taee eaeele ara a 3,1 3,1 
AO) Oran: Zoe ay OA ak == iQ 0ars By 3,2 

HE. 
Zusammengemischt : Zugefiigt: 

7 a Diithyl- Essigsiiure- - A Differenz f. 
Xylol, Anilin. wali’ anhydrid. Erwairmung. Differenz. ap Soha. 
50 eem 25 cem 0 ecm 25 com 98,5° C. 

50. ,, Mie ae 20m 94,8° ,, 3,7 Faia! 
SO) oe PAO) ea ee (Ade ss 86,5° ,, 8,3 2,1 
Uwe [eee LO OMe, 61, OSes 19,5 3,9 
BOL. LO iy. DAay i 44°69 5, 22,4 4,5 
ew hee PAN Pee, aay AD PALES 22,8 4,6 
BOs; yb 38 A ia wena PAS a Oe 4,8 4,8 
ue? er OY tas 2p. VAS. 4,5 4,5 
DU, ae 2am, PAS ee (BE 5,0 5,0 
50 al. ee Od, 20 45 Q,4o 5,1 yl 
50 , ()) gc PAD al on BO" Ss gor. 5,3 0,3 


Zur Verwendung kamen fast voéllig reines Monoathylanilin, sowie 
reines Anilin und Diathylanilin. Letzteres gab mit Essigsiureanhydrid 
(50:5) eine Abkiihlung von --1,5°C., wihrend 25 ccm desselben mit 
50 ccm Xylol vermischt und mit. 25 eem Anhydrid versetzt eine Ab- 
kithlung von — 2,9°C. gaben. Das Monoithylanilin enthielt ganz geringe 
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Spuren von Anilin, siedete innerhalb eines Grades und léste sich in Salz- 
siiure vollkommen klar. Das Essigsiureanhydrid, welches zur Verwendung 
kam, enthielt 99,7 °/o. 

Die Versuche wurden in der Weise ausgefiihrt, dass das betreffende 
Monoathylanilin bezw. Anilin mit dem Diathylanilin und 50 cem Xylol ge- 
mischt wurde. Die Menge des Monoiathylanilins und Diathylanilins bezw. 
Anilins und Diathylanilins betrug bei allen Versuchen 25 cem. Alsdann 
wurde dieses Gemisch mit dem Essigsiiureanhydrid auf gleiche Temperatur 
gebracht, wobei zwei in 1/5° eingetheilte Thermometer zur Verwendung 
kamen, und darauf 25 cem des Anhydrids unter Anwendung jeglicher 
Vorsichtsmassregeln herauspipettirt und zu dem Gemische gefiigt. Das 
in dem Gemische stehende Thermometer zeigte die Temperatur-Erhéhung 
an. Als Fliissigkeitsbehilter dienten kleine Erlenmeyer’sche Kélbchen 
von ungefaihr gleichen Dimensionen. 

Zur Ausfihrung der Bestimmungen wird nun folgendermassen ver- 
fahren. Nach Ermittelung des Anilingehaltes nach dem nicht 
fehlerfreien Verfahren der Kombinirung der Diazolésung mit R-Saldz, 
das im Band II besprochen wird, werden 25 cem des zu untersuchenden 
Oeles mit 50 ccm Xylol gemischt und mit 25 cem Essigséureanhydrid 
von gleicher Temperatur versetzt. Bei dem Zusammenbringen des Anilin- 
dles mit dem Xylol findet eine Temperaturerniedrigung statt, die natiirlich 
erst ausgeglichen sein muss, ehe der Zusatz des Anhydrids erfolgen kann, 
Von der genau beobachteten Temperaturerhéhung wird diejenige abgezogen, 
welche uns ein Gemisch von Diathylanilin und Anilin (zusammen 25 ccm) 
liefern wiirde, das so viel Anilin enthalt, als wir in dem betreffenden Oele 
gefunden haben, z. B. bei 8°/o Anilin die Temperaturerhéhung, welche 
wir fiir §/4 == 2 Anilin und 9/4 = 23 Diathylanilin beobachtet haben, in 
diesem Falle 7,5°C. Der verbleibende Rest der Temperaturerhéhung wird 
durch das Monoathylanilin hervorgerufen, und wir kénnen durch Inter- 
poliren aus der Tabelle leicht den Monoathylanilingehalt bestimmen. Dabei 
wird die durch Versuche bewiesene Voraussetzung gemacht, dass die spec. 
Warme des Acetanilids gleich der des Diithylanilins gesetzt werden kann, 
ohne einen erheblichen Fehler zu begehen. Da die Versuche immer in 
der Weise ausgefiihrt wurden, dass die Anilinéle abgemessen und nicht 
abgewogen wurden, kénnte daraus ein Vorwurf abgeleitet werden. Jedoch 
unterscheiden Sas die spec. Gewichte dieser Oele so wenig von 1, dass 
dieser Umstand zu Gunsten der rascheren Ausfiihrbarkeit der Lgrike: 
vernachlassigt werden kann. Ausserdem ist es wohl nicht besonders zu 
empfehlen, den einen Theil einer Gehaltsbestimmung méglichst genau zu 
machen, wihrend doch der andere. welcher das Resultat des ersteren sehr 
stark beeinflusst, durchaus nicht fehlerfrei ist. Im itibrigen lassen sich die 
Resultate leicht auf Gewichtsprocente. umrechnen. — Dass die Methode 
brauchbare Resultate liefert, mégen folgende Bestimmungen zeigen: 
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a) Ein Oelgemisch yon 20 ccm Anilin, 20 cem Diathylanilin, 60 cem 
Monoiathylanilin ergab auf diese Weise analysirt 59,52 Vol.-Proc. Mono- 
athylanilin, indem fiir 5 Anilin und 20 Diatbylanilin eine Erwairmung 
von 21,8°C. abzuziehen war von der beobachteten Temperaturerhohung 
von 62,8 °C. 

b) Ein Oelgemisch von 8 ccm Anilin, 12 cem Diathylanilin und 
80 ecm Monoathylanilin ergab 79,2 Vol.-Proc. Monoathylanilin. 


AVA; 


Methode der Bestimmung der Entflammungs- bezw. 
Entziindungstemperatur. 


Fiir eine gewisse Reihe von Kérpern ist es fiir die Kontrolle wichtig, 
bestimmte Normen fir die Entflammungs- bezw. Entziindungstemperatur 
festzustellen. Dabei versteht man unter Entflammungspunkt die- 
jenige Temperatur, bei welcher der betreffende Kérper entflammbare Dampfe 
abgiebt, die mit Luft gemischt explodiren, ohne jedoch dabei den Stoff 
selbst zu entziinden. Demgemiss ist der Entziindungspunkt diejenige 
Temperatur, bei welcher die Flissigkeit durch Berithrung mit einem bren- 
nenden Kérper selbst entziindet wird. 


< 


Die Eintheilung ist folgende: 
1, Entflammungs- und Entzindungstemperatur verschie- 
dener organischer Verbindungen. 
2. Bestimmung des Entflammungspunktes der Mineraldle. 
3. Bestimmung der Entflammungstemperatur hochsie- 
dender Mineraldéle. 


1. Entflammungs- und Entziindungstemperatur verschiedener 
organischer Verbindungen. 


Die Kenntniss der niedrigsten Temperatur, bei welcher eine organische 
Substanz entflammbare Daimpfe aussendet, ist nicht ohne Interesse, sowohl 
von theoretischer wie von praktischer Seite. Die Entflammbarkeit organi- 
scher Verbindungen ist abhingig von der Siedetemperatur, Dampfspannung 
u. s. w., kurz von dem ganzen chemischen Aufbau der Verbindung. Der 
Entflammungspunkt kann sogar, wie die Versuche von P. N. Raikow?) 
ergeben haben, unter den Schmelzpunkt herabsinken, wie z. B. beim 


1) P. N. Raikow, Chem, Ztg. 28, 145, 1899. 


patent a 


ae er 7 pee se + 4,59 aa dessen Botammungspukt iste 
a 8°C. liegt. : ~ “< 
Die Kenntniss des Entflammungspunktes ist also vielfach ihe 
weniger: wichtig wie die des Schmelz- oder Siedepunktes, da der Ent- _ 
_ flammungspunkt unter denselben Umstinden stets bei derselben Tem- 
_~peratur liegt. mets” 
‘Durch Beimen gung anderer Stoffe kann der Entflammungspunkt 
Pahbht oder erniedrigt werden. So liegt z. B., wie Raikow beobachtet 
hat, der Entflammungspunkt des absoluten Alkotols bei 12°, wabrend | 
Race Entflammungspunkt eines Gemisches von 99,5°/o Alkohol und 0,5°o 

; a Aethylather bei 4° liegt, und das Gemisch yon 98°/o Alkohol und 2°/o 
Aether sich bei 2,49 entflammt. Setzt man aber dem Alkohol Wasser zu, 


aie 


so erhéht sich der Entflammungspunkt des Alkohols mehr oder weniger = 
a je nach der Menge des zugesetzten Wassers, wie folgende Tabelle zeigt. i! 
— 
‘Entflammungstemperaturen des wasserigen Aethylalkohols 3 
bei 710—713 mm Barometerstand. 
' Diff Diff 
Volum %  PRANMTES fr je 5p Volum %, RTM fOr je 5 H 
~ 100 12 35 27,75 1,75 
98 13,25 2,5 30 29,5 3, 15 
96 14 25 33,25 3°5 
94 15 20 36,75 Ps 
92 15,75 2 15 41,75 © 
90 16,5 | 1,25 4 43 
‘ 85 17,75 1,25 13 44,25 
80 19 0,75 12 45,75 7,25 
,- 75 19,75 1,25 11 47 
> 70 21 0,25 10 49 
65 21,25 1 9 50,25 
60 22,25 0,75 8 52,5 
" 55 23) 7 55 
51,9 23,75 1 6 58,25 13 
_ 50 24 5 62 | 
pty’. 45 94,75 0,75 4 63 
40 26,25 1,5 
2. ; PS. , 
¥ Die Grenze der Entflammbarkeit des wiisserigen Aethylalkohols liegt 


bei 3°/o Alkohol. 

Mit Hilfe der Bestimmung des Entflammungspunktes kann man mit- 
unter quantitative Bestimmungen ausfiihren. So lasst sich z. B. die An- 
wesenheit von 0,1°/o Aether in Aethylalkohol ganz genau erkennen und 
quantitativ bestimmen. Ein Zusatz von 1°/o Benzol zu Monochlorbenzol 

' erniedrigt den Entflammungspunkt von 27,5 auf 24°. Man kann also 
durch Bestimmung des Entflammungspunktes des Chlorbenzols dessen Ge- 
halt an freiem Benzol bis auf 0,1°/o genau bestimmen, was auf andere 
Weise und auf so einfachem Wege wohl kaum so leicht méglich ist. 
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Raikow hat zu seinen Versuchen den Apparat von Abel, Fig. 73a 
und b, beniitzt, der nachstehend beschrieben ist. Mit dem gleichen 
Apparat hat auch F. Gantter') die Entziindungstemperaturen ver- 
schiedener organischer Fliissigkeiten beobachtet speciell, um dieselben nach 


2, 


ol) 
i, 


L a 


Fig. 73a. 


ihrer Gefahrlichkeit eintheilen zu kénnen. Setzt man den Entflammungs- 
punkt des Aethylathers, der bei — 20°C. liegt = 100 und die Differenz 
von dieser Temperatur von je 5°C. = 1 Grad ,,Gefihrlichkeit‘, so er- 
geben sich folgende Werthe. 


1) F. Gantter, Ohem, Ztg, Rep. 11, 65, 1887. 
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Aethylather 100 

(Handelswaare) 
Schwefelkohlenstoff 100 
Petrolather 100 

(spec. Gew. 0,70) 
Benzol (90%o) 99 
Benzol (50 °/o) 97 
Methylalkohol 96 
Toluol (rein) 94,5 


Aethylalkohol (95°%o) 93,4 
Aethylalkohol (60°) 92,8 
Aethylalkohol (45°%%o) 92 


Petroleum (Test) 91 
Xylol 20 
Terpentin6él 89 
Kumol (roh) 88,2 
Hisessig 87,2 
Amylalkohol 86,8 
Solarél 84 
Theer6él (Mittelfraktion) 83,4 
Anilin (rein) 80,8 
Dimethylanilin 80,8 
Anilin fiir Roth 79,0 
Toluidin (kaéuflich) 79 
Nitrobenzol 73 
Xylidin (technisch) 76,6 
Paraffin6l 74,6 
Mineralél (Naphta) 56 


Es ergiebt sich hieraus, dass mit dem Fallen des Siedepunktes nicht 
immer die Gefihrlichkeit steigt. Petrolaither siedet z. B. bei 90—100° 
und hat den Entflammungspunkt bei — 20°, Aethylalkohol dagegen siedet 


bei 80° und entflammt bei +-14°. 


2. Bestimmung des Entflammungspunktes der Mineraldéle. 


Einer der gebriuchlichsten Apparate hierfiir ist der Abel’sche Pe- 
troleumprober, der in Fig. 73 a und b abgebildet ist. 

Derselbe bestebt aus einem Wasserbade W zur langsamen und gleich- 
miissigen Erwirmung, aus einem Gefisse zur Aufnahme des Petroleums, 


‘in welches das Thermometer t, hineintaucht, wihrend t, zur Bestimmung 


der Temperatur des Wassers dient. Durch das Triebwerk T wird ein 
Schieber 8, der ebenso wie der Deckel durchbrochen ist, bewegt, wodurch 
einem kleinen Flaimmchen, dessen Dochthiilse d ist, die Méglichkeit ge- 
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geben ist, in den mit Petroleamdaémpfen erfiillten oberen Theil des Petro- 
leumgefiisses gemiss dem bei dem Triebwerk eingeschlagenen eee 
hereinzuschlagen. 


Der Abel’sche Petroleumprober wird bei Temperaturen unter. 85°. 


gebraucht, fiir héher entflammbare Petroleumsorten bezw. Schmierdle ver- 
wendet man den Pensky- -Martens’schen Prober. Der Mindestwerth 
fir Petroleum war in Deutschland 21°, doch soll derselbe erhéht werden. 

Auch die Entziindungstemperatur des Petroleums lisst sich im Abel- 
schen Prober ermitteln, indem man einfach mit offenem Petroleumbehilter 


Fig. 74. 


die Prifung vornimmt und die Flamme auf die Oberfliiche des Petroleums 


schlagen lasst. 


Eine genaue Beschreibung wird jedem Abel’schen Petroleumprober 
beigegeben. 


3. Bestimmung der Entflammungstemperatur hochsiedender 
Mineraléle. 


Fir dieselben kann man sich einmal des in Lunge-Boeckmann’s 
Werk ,,Chemisch-technische Untersuchungsmethoden“ (Bd. III, 45) naher 
beschriebenen Pensky-Marten’schen Apparates bedienen oder des in 


QR SF 


Entflammungspunkt hochsiedender Mineraléle. 593 


Fig. 74 abgebildeten, der bei der Ermittlung des Entflammungspunktes 
bei den preussischen Eisenbahnen vorgeschrieben ist. 
Dabei bedeutet 
a) einen cylindrischen, glasirten Porcellantiegel von 4 cm Hohe und 
4 cm lichtem Durchmesser zur Aufnahme des zu untersuchenden 
Oeles. 
b) eine mit feinem Sande gefiillte, balb kugelférmige Blechschale von 
18 cm Durchmesser, 1,5 cm Hohe, 
c) ein Thermometer, eine Skala von 100—200° umfassend und g ein 
Ziindrohr mit Gummischlauch. 


Die Quecksilberkugel des Thermometers muss vollstindig in das Oe! 
eintauchen. Von 100° an erhitzt man langsam. Ist die Temperatur 
bis zu der Hohe gestiegen, bei welcher die Priifung vorgenommen werden 
soll, so fihrt man die auf 10 mm Linge eingestellte Flamme des Rohres g 
langsam und gleichmissig in wagerechter Richtung iiber den Tiegel a in 
der Hohe seines Randes einmal hin und her, so dass die Flamme jedes 
Mal 4 Sekunden sich itber dem Tiegel befindet und von den etwa sich 
entwickelnden Dampfen bestrichen wird, ohne dass die Flamme das zu 
priifende Oel oder den Rand des Tiegels beriihrt. Es wird mit dieser 
Priifung angefangen, sobald das Oel sich bis auf 120°C. erwirmt hat 
und bis zur Erwiirmung auf 145° von 5 zu 5° von 145° aufwarts von 
Grad zu Grad sich wiederholt. Die Erwirmung soll so lange fortgesetzt 
werden, bis bei Annaherung des Flimmchens ein voritbergehendes Auf- 
flammen iiber der Oeloberfliche oder eine durch schwachen Schall wahr- 
nehmbare Verpuffung eintritt. 

Der Apparat zeigt alle Mangel, die bei Beniitzung einer offenen 
Schale auftreten kénnen, 
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